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RESUMO

FERRARINI, Suzana F. Estabelecimento de Metodologia para Remocéo de
Cobre, Cromo e Arsénio de Residuos de Madeira Trata da com Arseniato de
Cobre Cromatado - CCA. Porto Alegre. 2012. Tese. Programa de Pds-Graduacao
em Engenharia e Tecnologia de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE
CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A madeira vem sendo empregada em diversas aplicacdes, porém sua origem
biolégica a torna propensa a deterioracdo. Atualmente, para aumentar sua
resisténcia, tem sido empregados preservantes como 0 arseniato de cobre
cromatado (CCA). Os componentes presentes no CCA sao de alta toxicidade,
portanto, o desafio € a disposicdo final dos residuos gerados pelo descarte de
postes empregados na distribuicdo de energia elétrica e telefonia. Desta forma, o
objetivo principal deste trabalho foi desenvolver uma metodologia de remocao de
Cu, Cr e As presentes nos residuos de postes de madeira tratada com CCA. As
amostras foram decompostas em forno de microondas ou em estufa, utilizando
HNO; e H,O,, para a determinagcdo da concentragdo inicial dos elementos de
interesse pelas técnicas de ICP-MS e FAAS. Para a remocdo dos elementos, as
amostras com tamanho de 9,5 mm de didmetro e teor de sdlidos totais de 15%
foram extraidas com H,SO, 0,1 M em 3 ciclos de extracdo de 2 horas cada,
empregando uma temperatura de 75 °C. Apds os 3 ciclos de extragdo, as mesmas
foram submetidas a 3 etapas de lavagem por um periodo de 1 hora cada. Apos
cada ciclo de extracdo ou lavagem, as amostras foram submetidas a filtracdo a
vacuo. Apos a filtracdo, em cada etapa envolvida, a parte sdélida resultante era
novamente colocada no reator e nova quantidade de extrator ou agua era
adicionada. As concentracfes dos elementos nos extratos obtidos foram
determinadas por ICP-MS. Com a metodologia acima descrita, foi possivel remover
100, 89 e 100% de Cu, Cr e As, respectivamente. Com esses percentuais de
remocdao, o residuo de madeira deixou de ser considerado perigoso e a metodologia

considerada eficiente e promissora para este fim.

Palavras-Chaves: residuos, postes de madeira, CCA, ICP-MS.
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ABSTRACT

FERRARINI, Suzana F. Methodologies Establishing for Removal Copper,
Chromium and Arsenic of Chromated Copper Arsenate T reated Wood Wastes.
Porto Alegre. 2012. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The wood has been used for various applications but due to its biological origin it is
prone to deterioration. Actually to increase its resistance, have been employed
preservatives that chromated copper arsenate (CCA). Components present in CCA
are high toxicity, therefore, the challenge is the final waste disposal generated by rule
the poles used in power distribution and telephony. Thus the main objective of this
work was to develop a methodology for removal of Cu, Cr and As from the waste of
wood poles treated with CCA. The samples were decomposed in a microwave oven
or oven using HNO3; and H,0,, to determine the initial concentration of the interest
elements by ICP-MS and FAAS techniques. For the elements removal, samples with
a size of 9.5 mm diameter and solids total content of 15% were extracted with 0.1 M
H.SO,, in three cycles of extraction, each of them with 2 hours at a temperature of
75 °C. Then, they were subjected to three washing steps, each of them during one
hour. After each cycle of extraction or washing, the samples were subjected to
vacuum filtration. After filtration, the solid part was again posted to the reactor and a
new quantity (300 mL) of water or extractor was added. The concentrations of the
elements in the extracts were determined by ICP-MS. With the methodology
described above was possible remove 100, 89 and 100% of Cu, Cr and As,
respectively. With these percentages of removal, wood waste is no longer
considered dangerous, and the methodology was considered efficient and promising

for this purpose.

Key-words: wastes, wood poles, CCA, ICP-MS
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1. INTRODUCAO

A madeira € um material compdsito, constituido, essencialmente, por uma
matriz relativamente hidrofébica e fibras hidrofilicas, porém esta propensa a
deterioragdo. Os agentes causadores da deterioragdo de madeiras, em geral,
podem ser de natureza fisica, quimica ou biolégica. Dentre estes, 0s agentes
biolégicos sdo considerados os mais eficientes (Morrel, 1996, Revista da Madeira,
2006). O comprometimento de postes de madeira instalados na rede elétrica esta

relacionado principalmente, a a¢do de fungos que causam o apodrecimento.

Devido a grande propensdo da madeira a deterioracdo, algumas medidas
vém sendo adotadas para atenuar ou, até mesmo, impedir seu avango como
preservantes, ignifugos e acabamentos superficiais (Morrel, 1996, Revista da
Madeira, 2006). Os preservantes utilizados na protecdo da madeira sdo substancias
quimicas toxicas para os fungos, bactérias e insetos xil6fagos. O grau de protecao
oferecido por estas substancias depende de alguns fatores e, entre eles, destacam-

se a qualidade do produto empregado e a quantidade introduzida.

Entre os preservantes amplamente utilizados para aumentar a durabilidade
da madeira, destaca-se o arseniato de cobre cromatado (CCA), conseqientemente,
um grande volume de madeira tratada no mundo inteiro é gerada (TWBrazil, 2008).
Do ponto de vista comercial, esta associacdo de oxidos (de Cu, Cr e As) é uma
excelente alternativa para aumentar a durabilidade da madeira, existindo inUmeros
registros comprovando a eficiéncia dos mesmos. Entretanto, no que diz respeito ao
meio ambiente e a saude publica, seu uso é polémico devido ao alto indice de
toxicidade apresentada. Os componentes presentes neste preservante,
principalmente As e Cr, sdo elementos com alta toxicidade e, em varios paises, ha

restricbes quanto a sua utilizacao (Revista da Madeira, 2002).
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Além dos problemas ambientais e ocupacionais relacionados a producgéo e
utilizacdo da madeira tratada com CCA, um desafio ainda maior, atualmente, € a
disposicéo final dos residuos gerados apés a vida Util da estrutura de madeira por
serem considerados perigosos (Vidor, 2010). Os postes empregados nha distribuicédo
de energia elétrica e telefonia, apds serem retirados de servico, sdo exemplos desse

tipo de residuo.

S6 no estado do Rio Grande do Sul, por exemplo, a quantidade de postes em
servico no ano de 2009 era de quase 3 milhdes. Deste total, os postes de madeira
representavam 79%. A substituicdo prevista para 2011 em uma das trés empresas
detentoras da concessédo de energia (AES Sul) era de, aproximadamente, 40 mil
postes. Nesta mesma concessionaria de energia, os postes de madeira sédo, na
maioria das vezes, substituidos por postes de concreto, com exce¢cdo em locais
onde o acesso é dificil (Cruz, 2011). A substituicdo massiva por postes de concreto
tende a aumentar nos préximos anos devido a maior vida Gtil dos mesmos. Devido a
esta substituicdo, a quantidade de residuos de madeira tratada (sem re-uso
provavel) tende a aumentar significativamente nos proximos anos (Solo-Gabriele,
2003), necessitando-se cada vez mais de medidas que resolvam ou minimizem este

sério problema.

Segundo literatura pertinente, a grande maioria dos trabalhos relacionados
que propdem alternativas para os residuos de madeiras tratadas com CCA diz
respeito a postes novos, e esta ndo € a real situacdo com que 0S mMesmos
encontram-se no momento do descarte. E extremamente importante que o
desenvolvimento de metodologias para a remog¢ao dos elementos toxicos neste tipo
de residuos seja feita em amostras reais, ou seja, em postes retirados de servi¢o
para que, desta forma, ja se possa prever as dificuldades relacionadas ao uso dos

mesmos e, dentro desta realidade, propor alternativas viaveis.

No Brasil, as espécies mais empregadas na fabricacdo de postes de madeira
sdo da espécie Eucalipto e, segundo pesquisas, ndo existem estudos contemplando
a aplicacdo de metodologias de remocao de Cu, Cr e As de postes provenientes

dessa espécie. Cabe destacar o comportamento diferenciado de postes de diversas
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espécies de Eucalipto frente aos processos preservantes, o que pode também

impactar o processo de remocao de Cu, Cr e As.

Existem também tratamentos curativos com preservantes a base de B e F.
Esses preservantes sdo introduzidos nos postes em servico ja tratados com CCA.
Apesar do uso cada vez maior desse tipo de tratamento, ndo se encontrou na
literatura a classificacdo dos residuos de madeira tratada com CCA contendo F,

tampouco a possivel influéncia destes elementos na remocéao de Cu, Cr e As.



23

2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho foi estabelecer uma metodologia de
remocdo de Cu, Cr e As de residuos de postes de madeira retirados de servico,
tratados com arseniato de cobre cromatado (CCA) visando garantir a

descontaminagao da madeira para um futuro reuso

2.1. Objetivos Especificos

» [Estabelecer uma metodologia analitica para quantificacdo de Cu, Cr e As
presentes nos residuos de postes de madeira tratada com CCA antes (por¢éo
inicial) e apdés (porcdo remanescente) a remocao dos elementos. Comparar

técnicas instrumentais de determinacdo de Cu, Cr e As na madeira tratada;

+ Classificar os residuos de madeira tratada com CCA e retratada com B e F com
base na aplicacdo de norma técnica de classificacdo de residuos sélidos — ABNT
NBR 10004;

* Propor uma metodologia para descontaminagao dos residuos de madeira tratada

com CCA em escala de bancada e, posteriormente, em uma escala maior;

» Verificar a possivel influéncia de B e F (presentes em postes retratados) no

processo de extracdo dos elementos e na qualidade do efluente gerado.

» Caracterizar e propor um reuso do efluente gerado no processo de extragao e do

residuo soélido de madeira ap0s comprovacao de sua descontaminacao;



24

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Os Preservantes de Madeira

Os preservantes de madeira sdo introduzidos através de um solvente (agua
ou 6leo) que serve de “veiculo” para o produto. Dependendo do solvente utilizado
para introduzir as substancias preservantes na madeira, os biocidas ou preservantes
podem ser classificados em trés categorias: hidrossollveis, oleosos e oleossoluveis.
Porém, segundo a literatura (Wood Handbook, 1999, Lepage, 1986), é bastante

comum as duas ultimas classes serem consideradas uma so.

3.1.1. Preservantes Oleossollveis

Os preservantes oleossoluveis formam uma classe que possui, atualmente,
muito pouca utilizacdo no tratamento de madeira, devido a elevada toxicidade ao
serem comparados com 0s preservantes hidrossoluveis. Destacam-se nesta classe
(Morrel, 1996):

* Alcatréo

* Creosoto

+ Oleo de Antraceno
* Pentaclorofenol

* Naftenatos

e Quinolinolato de Cobre
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« Oxido de bis (tributil-estanho) — TBTO

Os mais empregados para postes de Eucalipto eram 0 creosoto e o
pentaclorofenol, ambos indicados para o tratamento de madeiras em contato direto

com o solo.

O creosoto pode ser obtido pelo processo de destilagdo do alcatrao da hulha
(subproduto do processo de obtencdo do coque siderargico). O alcatrdao da hulha
também pode ser empregado como preservante, porém, bem menos eficiente que o
creosoto. O creosoto possui uma composi¢cao quimica bastante complexa com uma
vasta gama de compostos organicos associados (Lepage, 1986). Normalmente,
preservantes a base de misturas de creosoto e alcatrdo também eram empregados

devido ao custo mais baixo do que o emprego do creosoto isoladamente.

O pentaclorofenol (um fenol clorado), era normalmente utilizado em solugbes
oleosas a 5% de concentragcdo em massa (ASTM D1272-96). Apesar de apresentar
elevada eficiéncia, o pentaclorofenol caiu em desuso devido a relatos de
intoxicacdes, custo elevado e restricdbes na legislacao (Siqueira, 1981). Segundo
Instrugdo Normativa n° 132, de 10 de novembro de 2006, ficaram suspensas no
Brasil a partir desta data, as atividades de preparacdo e comercializacdo de
produtos formulados a base de ingredientes ativos de pentaclorofenol (IBAMA,
2006).

3.1.2. Preservantes HidrossolUveis

Os preservantes hidrossoluveis sdo aqueles que utilizam agua como solvente.
Esses preservantes sdo constituidos de sais e incluem varias substancias quimicas
na sua formulacéo, entre elas As, B, Cu, Cr, F e Zn. Em geral, sdo associacdes de
varios sais sollveis em agua. As substancias quimicas presentes na formulacdo dos
preservantes hidrossoluveis possuem diferentes finalidades (Wood Handbook, 1999,
Revista da Madeira, 2007):

* melhor fixagcdo do produto por reagirem quimicamente com 0s componentes da

madeira;
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reducado dos efeitos corrosivos sobre metais;

protecdo da madeira contra um maior numero de agentes xil6fagos.

Para a introducédo das solu¢des aquosas destes sais (com acédo fungicida e

7

inseticida) na madeira, normalmente é empregado processo de VAcuo-pressao.

Através deste sistema, 0s sais sé@o insolubilizados na madeira pela formacao de

complexos com os componentes poliméricos da parede celular. Essa formacéo de

complexos reduz a lixiviagdo do preservante, permanecendo no interior da madeira.

A grande vantagem relacionada ao emprego deste tipo de produto sobre os demais

€ a aplicacdo em condicbes de temperatura ambiente e a possibilidade de

comercializacdo dos sais sob a forma de pds ou pastas ou ainda sob a forma

concentrada, sendo apenas necessario a sua dissolucdo em agua antes do uso

(Morell, 1996, Revista da Madeira, 2007). As formula¢cdes mais conhecidas e

utilizadas sao (Remade, 2007):

Arseniato de Cobre Amoniacal — ACA. E constituido de uma mistura de sais de
arsénio e cobre em uma solucdo fortemente amoniacal. Apés a secagem da
madeira, a amobnia evapora e provoca a precipitacdo do arseniato de cobre. O
produto é téxico a um grande numero de organismos xilo6fagos, sendo

empregado em tratamento sob pressao.

Arseniato de Cobre Cromatado — CCA. E introduzido na madeira através de
métodos que empregam pressdo, uma vez que as reacOes de fixacdo entre o
produto e a madeira ocorrem muito rapidamente. Este preservante pode ser
empregado em varias formulacdes (A, B e C), cada qual com quantidades

variaveis de Cu, Cr e As.

Borato de Cobre Cromatado — CCB. Foi desenvolvido com o objetivo de
substituir o As nas formulacdes do CCA. Os boratos possuem propriedades
fungicidas, inseticidas e ignifugas. Sdo bastante eficientes quando usados em
madeiras que ndo ficam em contato com o solo. O CCB € um produto que pode

ser usado em autoclave ou em métodos caseiros, sob difusao.
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« FCAP - formulado a base de sais de F, Cr, As e fenol. O FCAP é um produto

altamente toxico a organismos xil6fagos e tem boa resisténcia a lixiviagao.

* Cloreto de Zinco Cromatado — CZC — desenvolvido para controlar a lixiviagdo e o
efeito corrosivo do cloreto de zinco utilizado isoladamente. O produto possui
excelente fixacdo na madeira, € pouco corrosivo e ndo € recomendado para
madeiras utilizadas em locais com temperatura elevada e baixa umidade. Tais
condi¢cbes levariam a madeira a deterioracdo quimica. Além de seu uso como

preservante de madeira, também pode ser utilizado como retardante de fogo.

» Compostos de Boro - os compostos de B mais empregados na preservacao de
madeira sdo o0 acido bodrico e o tetraborato de sd6dio, porém possuem uma

solubilidade muito baixa, limitando a sua utilizacao.

« Compostos a base de B e/ou F — estes sdo empregados para o retratamento
interno e externo de postes. Os compostos normalmente empregados sao o

octaborato de sodio tetrahidratado e o fluoreto de sédio.

Existem ainda varios outros produtos hidrossollveis, porém com uma

aplicacdo bem menor quando comparada aos citados acima.

No Brasil, os preservantes normalmente empregados sdo o CCA, o CCB, o
FCAP e compostos de B e F. O CCA, segundo pesquisas (Revista da Madeira,

2006), € o preservante empregado em maior escala em nosso pais.

3.1.2.1. Arseniato de Cobre Cromatado - CCA

A sigla vem do inglés “Chromated Copper Arsenate”, que traduzido significa
arseniato de cobre cromatado, permanecendo a sigla. O registro mais antigo sobre o
uso deste produto como preservante da madeira € o pedido de sua patente em 1933
na India, porém em 1940 a Bell - System (companhia americana de telefonia)
passou a utilizar postes tratados com o produto. Em 1945, no entanto, o “Forest
Products Laboratory” (Departamento de agricultura americano) passou a realizar
trabalhos de campo com o produto. Os resultados obtidos contribuiram fortemente

para a disseminagdo do CCA, uma vez que as diferencas em relagdo a durabilidade
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de postes tratados com a de postes sem tratamento foram extremamente grandes
(Wood Handbook, 1999, TWBrazil, 2008; TCL, 2008).

Ao ser aplicado na madeira, os componentes do sal CCA sofrem uma reacéo
de fixacdo e tornam-se insollveis. Esses compostos insoluveis formados protegem
a madeira do apodrecimento por fungos, ataque por insetos (cupins ou besouros) e
furadores marinhos (moluscos e crustaceos). Entre os produtos submetidos ao
tratamento com CCA citam-se dormentes, postes, constru¢cdes residenciais e
comerciais, estacas e outros. Além da alta eficiéncia como preservante, outra
vantagem relacionada a sua utilizacéo € a propriedade de manter a madeira limpa e

seca, sendo compativel com colas e acabamentos (Morell, 1996, TWBrazil, 2008).

O CCA é comercializado normalmente sob trés tipos distintos (A, B e C) cada
qual diferindo apenas no teor de cada principio ativo presente. O CCA tipo C é o
mais frequientemente empregado no tratamento de madeiras. Os nomes comerciais

comumente empregados para este composto sdo Osmose K-33, AC-40 e Tanalith®.

O CCA é basicamente constituido por uma mistura de 6xidos como pode ser
observado na Tabela 3.1. Observa-se também, através da mesma tabela, que a
composicdo de cada Oxido varia de fabricante para fabricante, mas, normalmente, &
empregada uma mistura contendo em média 34% de Oxido crébmico, 13% de Oxido

cuprico, 25% de pentoxido de arsénio e 28% de agua ou substancias inertes.

Tabela 3.1 Composicao do preservante CCA (tipo C), conforme dois fabricantes.
Adaptada Vidor, 2003.

Concentracdo % (m/m)
Composto Formula Quimica Fabricante A Fabricante B
Oxido crémico CrO; 33,5 34,2
Oxido cuprico CuO 12,9 13,3
Pentéxido de Arsénio As,05 24,0 24,5
Agua ou substancias H,O 29,6 28,0
inertes

Cada um dos principios ativos que fazem parte deste produto possui uma

funcdo especifica, ou seja, o Cu possui acdo fungicida, o As atua essencialmente
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como inseticida, mas também complementa a acdo fungicida do Cu. O Cr, no
entanto, age como fixador, formando complexos insollveis através de ligacdes
guimicas com o0s componentes da madeira (Jang, 2001). Normalmente, apos
introducdo do preservante na madeira, as reacdes ocorrem apenas nas camadas

mais externas da mesma, ou seja, no alburno.
3.1.2.2. Processo de vacuo-pressao (tratamento em autoclave)

O processo de tratamento em autoclave é composto basicamente por seis
etapas (TCL, 2008; Vidor, 2003):

1) Seca (umidade inferior a 30%) e beneficiada (sem casca), a madeira é

introduzida na autoclave;

2) Aplicagdo de vacuo inicial para retirar a maior parte do ar existente no interior
das células da madeira e, assim, abrir a raiz da fibra da madeira para facilitar a

adsorcao da solucao do preservante;

3) Ainda sob vacuo, a solucdo do preservante (em uma concentracdo de

aproximadamente 3,5%) é transferida para a autoclave;

4) Sob alta pressédo, a solucdo do preservante € transferida para a madeira até a

sua total saturacgéo;

5) A pressdo € aliviada e a solugdo em excesso é transferida de volta ao

reservatorio de origem;

6) Aplicacédo rapida de vacuo para extrair o excesso de produto da superficie da

madeira.

Uma autoclave tipica utilizada nesse processo de tratamento de madeira
consiste em um cilindro de aco, com aproximadamente 2,00 metros de diametro e
até 25,00 metros de comprimento, com capacidade de suportar pressdes de até 18
kg cm. Este sistema é conectado a tubulacbes, bombas e tanques dentro dos
guais a madeira é submetida aos processos descritos acima (TWBrazil, 2008). Apos

o tratamento, a madeira é entdo acondicionada para secagem em estaleiros, ficando
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por um periodo de, no minimo, 14 dias. Este processo final de secagem garante

que a reacao de fixagcdo com o CCA seja completa.

Segundo a ABNT NBR 8456 (1984), € necessario que, ap0s o tratamento, a
madeira possua um valor minimo de retencédo do preservante. Este valor ira garantir
a qualidade do tratamento. Os valores estabelecidos pela referida norma podem ser

vistos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Valores de retencao dos preservantes em postes de Eucalipto.
Adaptada da ABNT NBR 8456, 1984.

Retencéo
Preservativo Médio (kg m °) Minimo (kgm °) Maximo (kg m °)
Hidrossoluvel 11,1 9,6 -
Pentaclorofenol 7,5 6,5 -
Creosoto 150,0 130,0 180,0

3.2. Uso de Preservantes

Na América Latina, o Brasil e o Chile destacam-se como 0s maiores
consumidores de madeira tratada. O Brasil aparece como 0 maior consumidor, com
quase 700.000 m®/ano. Deste total, a grande maioria € tratada com CCA. No ano de
2005, a producao anual de madeira tratada foi cerca de 685.000 m?, destes, 62%
foram empregados para a producdo de moirdes, 30% para a producédo de postes,
5% para a producdo de dormentes e 3% para a construgédo civil. Destacam-se,
principalmente, as regifes Sul e Sudeste como maiores produtoras de madeira
tratada (90,4%). A espécie mais utilizada para o tratamento foi o Eucalipto (93,5%),
seguida pelo Pinus (6,5%). Em relacdo aos produtos utilizados, o tratamento com
CCA representou 80% do volume, o CCB juntamente com outros representaram
15% e o creosoto 5%. O método de tratamento mais empregado foi pressdo em

autoclave, representando um total de 84% (Revista da Madeira, 2006).
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3.2.1. Problemas Ocupacionais e ndo-Ocupacionais Re lacionados ao
CCA

Devido a alta toxicidade da maioria dos constituintes do preservante a base
de CCA, torna-se essencial que os cuidados com 0 seu manuseio comecem ainda
durante a mistura dos ingredientes nas usinas de tratamento (TWBrazil, 2008). No

Brasil, a fabricacao deste preservante é regida pela NBR — 8456.

Segundo Vidor (2003), alguns problemas ocasionados pela manipulacao

inadequada do preservante podem ser citados:

» danos a pele, olhos e mucosas, devido a alta irritabilidade e corrosividade; o
contato do produto com essas vias de exposicdo podera ocasionar queimaduras

severas. A exposicao dérmica repetida podera resultar em Ulceras e dermatites;

e a ingestdo, por ser altamente tdxica, causa gastroenterite, dor no eséfago e

estbmago além de oliguria ou anuria;

* ainalacao, por ser altamente irritante, e a exposicdo aguda poderéo resultar em

pneumonite quimica.

Devido a utilizagdo de madeira tratada com CCA para a fabricagdo de varias
estruturas residenciais, entre elas incluem-se estruturas para recreagdo, existem
varios estudos relatando a contaminacdo de criangas pelos componentes do
preservante (Hamula, 2006, Hemond, 2004, Kwon, 2004, Reed, 1999). Em um
destes estudos (Hamula, 2006), foi medida a concentracdo de Cr nas maos de
criancas, ap0s as mesmas terem brincado em “playground” feito com madeira
submetida a esse tipo de tratamento. Para a coleta das amostras, apds o término do
contato com o “playground”, as maos das criancas foram lavadas por um periodo de
1 minuto com agua desionizada, sendo as aguas de lavagem coletadas diretamente
em sacos plasticos com vedacao apropriada. Os resultados deste estudo mostraram
que as criancas apresentaram em suas maos duas vezes mais Cr apds brincarem
em “playground” feito com madeira tratada, do que quando brincaram em
“playground” feito com madeira sem tratamento. Este aumento, provavelmente,

estaria relacionado com o contato direto das criangas com a madeira tratada com
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CCA. Segundo os autores, os resultados obtidos também poderiam estar
relacionados com o contato direto das criancas com a areia contaminada com Cr
nos arredores do “playground”. No entanto, esta sSuposi¢do tornou-se menos
provavel, uma vez que quase todo o Cr e seus compostos sao insoluveis na areia ou

solo.

3.2.2. Reducao na Utilizacdo do CCA Devido Restricd  es na Legislacéo

No Brasil, ainda ndo existem restricdbes quanto a utilizagdo do CCA como
preservante de madeira. Na Europa, no entanto, o emprego deste tipo de
preservante para algumas finalidades foi proibido. Em 2004, a Suécia e Dinamarca
proibiram o uso de madeira tratada com CCA em algumas aplicacbes especiais
como, por exemplo, para usos domiciliares. Nos Estados Unidos, a Agéncia de
protecdo Ambiental (EPA) declarou em 2003 que as industrias decidiram
voluntariamente ndo mais empregar madeira tratada com CCA para objetos de uso
residencial tais como estruturas de recreacdo, mesas, madeiras para jardinagem e
paisagismo, cercas residenciais, passarelas e plataformas, devido ao alto risco de
contato com os seres humanos, ndo havendo, no entanto, restricbes quanto ao

emprego do produto para fins rurais e industriais (Remade, 2002).

3.2.3. Classificacao dos Residuos de Madeira Tratad a com CCA

Existem diferentes interpretacdes no que diz respeito a classificacdo dos
residuos resultantes dos processos de tratamento da madeira. Em alguns paises
europeus, esses residuos recebem a classificagdo de perigosos e, por este motivo,
a sua disposicao final segue legislacdo rigorosa (Helsen, 2005). No entanto, em
outros paises, incluindo o Brasil, eles ainda ndo despertaram a atencao necessaria
e sao tratados da mesma forma que os demais residuos soélidos (ABNT NBR
10004). Segundo esta mesma norma, apenas os efluentes liquidos e residuos
originados do processo de preservacdo da madeira provenientes de plantas que
utilizam preservantes inorganicos contendo As ou Cr sao classificados como

residuos perigosos.
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Segundo a ABNT NBR 10004 (2004), a classificacdo de residuos sdlidos
envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes deu origem, seus
constituintes e caracteristicas, e a comparagcado destes constituintes com residuos e

substancias cujo impacto a saude humana e ao meio ambiente € conhecido.

Os residuos solidos sao classificados em dois grupos: perigosos, classe | e
nao perigosos, classe Il, sendo este ultimo subdividido em néo inerte, classe Il A e

inerte classe Il B.

Para ser classificado como residuo perigoso classe |, o residuo deve
apresentar caracteristicas comprovadas de periculosidade, inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade, ou ainda, constar em anexos
especificos desta mesma norma. Dentre estas caracteristicas, a que pode
enquadrar o residuo de madeira tratada com CCA como residuo perigoso esta
relacionada com a toxicidade (ABNT NBR 10004, 2004).

Em resumo, se o residuo nao for classificado como residuo perigoso classe |
ele é considerado residuo ndo perigoso classe Il e, assim sendo, surge a
necessidade de saber se 0 mesmo ¢ inerte (pode ser descartado em qualquer lugar)

ou néo inerte (precisa ser enviado para um aterro).

Para ser considerado residuo classe Il A - ndo inerte, o residuo deve possuir
alguma propriedade como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em
agua. Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma forma representativa e
submetidos a um contato dindmico e estatico com agua destilada ou desionizada, a
temperatura ambiente, tiverem alguns de seus constituintes solubilizados a
concentracfes superiores aos padroes de potabilidade de agua, sdo considerados
classe Il A - ndo inertes (ABNT NBR, 10004).

Os meétodos descritos nas normas de classificacdo de residuos solidos séo
extremamente trabalhosos, envolvendo varias etapas e um longo periodo de tempo.
Provavelmente, por este motivo, na literatura brasileira pertinente ao assunto

encontrou-se apenas um trabalho relatando a classificacao dos residuos de madeira
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tratada com CCA (Silva, 2008). Os resultados obtidos por este autor para duas
espécies diferentes de madeira recém tratada com CCA (Pinus e Eucalipto)
possibilitaram classificar esse tipo de residuo como perigoso. Os valores obtidos
para As e Cr ficaram bem acima dos valores estipulados pela ABNT NBR 10004.
Para As, os valores de concentracdo obtidos variaram de 16,5 a 32,0 mg L (o valor
limite € 1,0 mg L'l), e para Cr variaram de 7,0 a 14,7 mg L (o valor limite é 5,0 mg
L'l). Com base neste trabalho, esses residuos ndo podem ser descartados
juntamente com os demais, sendo necessaria a remoc¢do dos elementos toxicos
presentes nos mesmos. Neste estudo, vale ressaltar que o teste foi realizado em
madeira recém submetida ao tratamento preservante, descaracterizando, assim, a

real situacdo em que os residuos encontram-se no ambiente.
3.2.4. Opcdes de Destino para os Residuos Contendo  CCA

Com relacdo ao destino dado aos residuos provenientes de madeira tratada
com CCA, alguns fatores importantes devem ser levados em consideragcédo, 0s
quais, normalmente, diferem de regido para regiao. Na Europa, por exemplo, grande
parte dos residuos de madeira tratada € incinerado, enquanto que na América do
Norte quase todos esses residuos sao enviados para aterros sanitarios (Helsen,

2005). As recomendacdes para os residuos em questao estdo relacionadas abaixo:

minimizacéo ou eliminacao;
* reutilizacéo;

* reciclagem;

» tratamento ou destruicao;

» disposicao final.

Cada uma delas tem suas vantagens e desvantagens, sendo discutidas nos

topicos seguintes.
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3.2.4.1. Minimizagao ou Eliminagéo

A minimizagdo ou eliminacdo dos residuos inclui a utilizagdo de materiais
alternativos, preservantes quimicos alternativos, tratamentos suplementares ou

retratamento quimico.

Entre os materiais alternativos, citam-se madeiras com maior resisténcia
natural, ou a utilizacdo de concreto, aco, aluminio e fibra de vidro. Para tanto, sao
necessarias avaliacdbes completas relacionadas ao ciclo de vida util destes
materiais. Uma desvantagem relacionada ao emprego de madeiras com maior
resisténcia é o alto custo envolvido, além de um maior tempo de crescimento da
planta, se comparado as espécies menos resistentes (Solo-Gabriele, 1999), como é

0 caso do eucalipto.

Entre os preservantes quimicos alternativos ao CCA, alguns podem ser
aplicados ao ar livre e com contato humano limitado (uma vez que possuem uma
maior toxicidade que o CCA). Nesta classe, pode-se incluir o creosoto, 0
pentaclorofenol e o naftanato de cobre. Esta utilizacdo ira depender da legislacéo
local. Apesar desses preservantes apresentarem altos riscos ambientais, possuem a
vantagem de nao produzirem residuos de combustdo com elevados niveis de As e
Cr (Solo-Gabriele, 1999).

Os tratamentos suplementares incluem, por exemplo, o emprego de
repelentes de agua ou coberturas plasticas em produtos feitos com madeira ja
tratada com CCA. Estes tratamentos ajudariam a manter o CCA dentro da madeira,
aumentando assim a sua vida til e diminuindo o volume de residuos gerados (Solo-
Gabriele, 1999).

3.241.1 Tratamento Curativo

Um método promissor que também vem sendo empregado para aumentar a

vida atil da madeira é o retratamento. Neste método, ocorre a reaplicacdo de algum
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tipo de preservante apenas na éarea em processo de degradacdo que,

normalmente, é proxima do solo. Esses produtos sdo destinados ao tratamento
interno e externo dos postes de madeira. Existem dois métodos para o retratamento:
um externo que utiliza uma bandagem e um interno que utiliza bastonetes (Lepage,
1986), conforme ilustrado na Figura 3.1. No Brasil, no periodo de 1980 a 1990, foi
utilizada bandagem a base de uma mistura de creosoto com CCA (Osmocreo). Esse
produto ndo € mais comercializado e sua eficacia ndo foi comprovada. Mais
recentemente, foram introduzidos no mercado produtos de origem australiana (ja
utilizados neste pais), a base de B e/ou F, empregados para o retratamento interno
e externo da madeira. Esses produtos possuem 124 g kg'1 de B (como octaborato
de sddio tetrahidratado — Nay;BgO13.4H,0) e 110 g kg'l de F (como fluoreto de sédio
— NaF) para tratamento interno ou externo. Existe ainda bastonete contendo
somente B (tratamento interno) na concentracdo de 147 g kg™ do elemento (como

NangO]_3.4H20) (Santos, 2010)

Figura 3.1. Retratamento de postes: a) aplicacdo de bandagem fixa (preservante a
base de B e F) e b) aplicacdo de bastonete (preservante a base de B). Fonte: Vidor,
2003.

Um estudo pioneiro no Brasil, sobre o0 uso destes preservantes em moirdes
instalados em areas controladas (Vidor, 2003), sinalizou um provavel aumento do
tempo de vida util dessas estruturas. Entretanto, a comprovacado da eficacia do
retratamento, em condicdes reais (p.ex.: postes em servi¢co), bem como a possivel
migracdo do F para o solo e mananciais de agua adjacentes a madeira tratada,

devem ser melhor avaliadas.
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3.24.2. Reutilizagcao

As aplicacdes mais notaveis para a reutilizacdo dos residuos de madeira
tratada incluem o emprego em cercas para jardins, pilares para muros e também
como matéria-prima para outros produtos. Porém, existem varias desvantagens

associadas (Helsen, 2005):

* 0s residuos de madeira sdo, normalmente, grandes e volumosos tornando dificil
o transporte e, com a diminuicdo de tamanho dos mesmos, podem ser gerados

residuos de serragem contaminados;

» possivel contaminacdo dos objetos impregnados na madeira, tais como placas,
parafusos e outros materiais do género. Para resolver este problema, seria

necessario o desmonte do objeto, ocasionando um custo elevado;

» altos custos envolvidos nos processos de manipulagéo, classificagcéo, transporte

e estocagem.

A reutilizacdo de postes de madeira retirados de servico pelas
concessionarias de energia €, provavelmente, o procedimento mais adotado em
nosso pais. Porém, além das desvantagens citadas anteriormente, um dos
problemas que merece bastante destaque é a falta de controle por parte dessas
empresas em relacdo ao reuso dos postes. Através de empresas terceirizadas
contratadas pelas concessionarias de energia, 0s postes chegam as maos de
produtores rurais e estes possuem pouca ou nenhuma informacdo em relacdo a
periculosidade dos mesmos. Antes de serem repassados aos produtores rurais, 0s
postes retirados de servigco ficam expostos ao ar livre (Figura 3.2), ndo havendo
preocupacdo em relacdo a contaminacdo do solo pela lixiviagdo dos elementos

toxicos presentes nos postes.
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Figura 3.2. Postes tratados com CCA retirados de servico (Empresa situada no RS).
3.2.4.3. Disposicao Final

Umas das opcdes para os residuos de madeira tratada € a incineracao direta
dos mesmos, com posterior disposicdo adequada das cinzas resultantes. Se nao
houver restricbes pela legislacdo local, as mesmas poderdo ser dispostas

diretamente em aterros.

A incineracao dos residuos podera ser usada para geracdo de energia, ou 0S
residuos servirem como combustiveis em certas operacdes industriais como, por
exemplo, em forno de cimento. As vantagens do emprego destes residuos na
obtencdo de energia encontram-se no fato de que ha menos dependéncia de
combustiveis fésseis e também hé a reducdo consideravel do volume destes antes
do destino final dos mesmos, por exemplo, para um aterro. Porém, ha grandes
desvantagens associadas a este processo devido a emissfes atmosféricas
potenciais e alta concentracdo de metais na cinza resultante do processo de

incineragao (Solo-Gabriele, 1999).

Quando incinerados os residuos, boa parte do Cu e Cr presentes ficam
retidos na cinza, restringindo fortemente a possibilidade de se empregar este
residuo para fins de reciclagem. Além disso, se durante o processo de incineragao
forem empregadas temperaturas acima de 300 °c, guantidades significativas de As
poderdo ser volatilizadas. Essas quantidades podem aumentar de 40 a 60% ao se
utilizarem temperaturas na faixa de 750 a 1300 °C. Muitas usinas de incineracao, no

entanto, possuem dispositivos de controle de poluicdo do ar, os quais conseguem
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recapturar uma fracdo significante dos elementos volatilizados (Solo-Gabriele,
1999).

Um processo térmico que merece ser destacado, cujo uso € crescente € 0
“Chartherm”, desenvolvido em Bordeaux (Franca), o qual € usado industrialmente.

Trés etapas principais compdem o processo (Montana Quimica, 2010):

1. Passagem da madeira por um triturador;
2. Tratamento térmico a baixa temperatura (“Charterizacao”) e

3. Separacéo.

Na primeira etapa, a madeira é reduzida em pedagcos menores (com
comprimento de até 5 cm) para a introducdo no processador térmico. Na etapa
seguinte, o processo térmico € conduzido em uma coluna que é mantida em regime
continuo, seguindo uma destilagédo pirolitica escalonada com dois fluxos operando
em contra corrente. Na Ultima etapa, os produtos sélidos saem pela base da coluna
e sdo levados para uma centrifuga pneumatica onde os minerais sdo separados do
carbono. O produto final obtido é o carbono inerte com granulometria inferior a 15
um. Este produto serve para varias aplicagfes industriais, seja na forma de carvao
ativo, ou negro de fumo (pneus e elastbmeros). Segundo os defensores do
processo, cada tonelada de madeira tratada com CCA produz 280 kg de carbono e
50 kg de residuo que contém praticamente todos os elementos toéxicos presentes no
produto inicial, ou seja, a perda para o meio ambiente é praticamente nula (Montana

Quimica, 2010). Um esquema deste processo € apresentado na Figura 3.3.

Em alguns paises, incluindo a Indonésia e a Alemanha, a disposicao direta de
madeira tratada em aterros é proibida. Nos Estados Unidos, a disposicao de
madeira tratada com CCA em aterros é regulada com base nas caracteristicas de
lixiviagdo da madeira, sendo determinada por protocolos padréao de lixiviagdo (Solo-
Gabriele, 1999). No Brasil, ndo ha norma especifica relacionada a disposicao dos
residuos de madeira tratada com CCA. O unico registro relacionado a residuos de
madeira encontra-se na resolucdo 307 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), do ano de 2002. Segundo esta resolucdo, a fracdo madeira dos

residuos da construcdo civil é classificada como Classe B, isto €, residuos



40
reciclaveis para outras destinacfes, tais como: plasticos, papel/papeldo, metais,
vidros, madeiras e outros. O artigo 10, da mesma resolucéo, faz referéncia ao
destino dos mesmos, ou seja, deverdo ser reutilizados, reciclados ou encaminhados
a areas de armazenamento temporario, sendo dispostos de modo a permitir a sua
utilizacdo ou reciclagem futura. Observa-se, na referida resolugdo, que ndo ha
distincdo entre madeira tratada e madeira sem tratamento. Desta forma, madeiras
impregnadas com produtos perigosos como o CCA, pentaclorofenol e creosoto

podem ser dispostas em aterros comuns.

Incitistria e metais

Figura 3.3. Esquema representativo do principio de reciclagem dos postes de

madeira. Fonte: http://www.chartherm.com/english/chartherm/index.html

Devido as constatacbes acima, em 2009, o Conselho Brasileiro de
Construcao Sustentavel (CBCS) encaminhou ao Ministério do Meio Ambiente uma
proposta de correcdo da resolugdo 307, sugerindo a reclassificacdo da madeira
industrializada, para classe D. Os residuos classificados como classe D sdo os
residuos perigosos oriundos do processo de construcdo, tais como: tintas,
solventes, 6leos e outros, ou aqueles oriundos de demolices, reformas e reparos
de clinicas radiolégicas, instalagfes industriais e outros (CBCS, 2009). Mesmo
sendo reclassificados para esta nova classe, seria necessario ainda acrescentar um

item referente a madeira tratada. Desta forma, o destino para esta madeira seria 0
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armazenamento, transporte, reutilizagcdo e destino em conformidade com as

normas técnicas especificas.

3.2.4.4. Reciclagem e Tratamento

Com excecdo da disposicao final, cabe destacar que todos os meétodos
apresentados até agora ndo eliminam os residuos de madeira tratada com CCA
(postes de madeira), apenas prolongam a vida util dos postes, retardando, assim,
sua substituicdo. Como esperado, o volume desses residuos tende a aumentar
significativamente no futuro. Desta forma, € imprescindivel o desenvolvimento de
metodologias viaveis, seguras e econdmicas para resolver o problema. Neste caso,

a reciclagem de residuos tratados com CCA surge como um meio promissor.

A reciclagem consiste, por exemplo, na recuperacao de porcdes nao tratadas
da madeira para, assim, emprega-las para outros propdésitos. Dependendo do fim
especifico para o qual se destina, torna-se necessario, primeiramente, considerar
tecnologias de remocao do CCA da madeira tratada, uma vez que 0s componentes
do preservante (Cu, Cr e As) poderao ser lixiviados durante a reutilizacdo da mesma
(Solo-Gabriele, 1999). Entre as técnicas de tratamento mais freqlientemente
empregadas estdo a biodegradacdo atravées de fungos e a extracdo dos
componentes do CCA através de meios quimicos e eletroliticos. Estes tratamentos

sao alternativas promissoras para os residuos de madeira tratada com CCA.

3.3. Tratamentos para Remocdo de Cu, Cr e As em Res iduos de Madeira

3.3.1. Extragdo com Produtos Quimicos

A extracdo com &acido € um das metodologias que mais vem sendo
empregada para a remo¢do dos componentes presentes nos residuos da madeira
tratada com CCA. Ao submeter esses residuos aos processos de extracdo com
acido, pode ocorrer a reversao das reacdes de fixagcdo por meio da conversao dos
compostos do CCA para suas formas soluveis em agua (Clausen, 2001). Pesquisas

mostraram que 0S reagentes mais empregados para este fim sdo os acidos
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organicos e inorgéanicos, além de agentes complexantes. Entre os acidos
organicos empregados como agentes de extracéo, estdo os acidos citrico, acético,
férmico, oxalico, fumarico, tartarico, glucénico e maléico e, entre 0os acidos minerais,
estdo os acidos sulfurico, cloridrico, nitrico e fosforico. Na classe dos agentes
complexantes citam-se o acido etilenodiaminotetracético — EDTA e o acido
nitrilotriacético — NTA. Além da utilizacdo de acidos e agentes complexantes,
polimeros naturais e fungos também sao empregados com a finalidade de remover

0s metais e o As (Kartal, 2003).

Nem sempre a utilizacdo de apenas um dos reagentes citados consegue ser
eficiente na remocdo de Cu, Cr e As presentes no CCA. O Cr encontra-se
fortemente ligado a lignina presente na matriz da madeira e 0os compostos do
preservante CCA possuem uma baixa solubilidade. Além disso, a maioria dos
reagentes empregados para este fim provoca a decomposi¢cdo da madeira durante a
exposicdo &acida. Assim, torna-se necesséario desenvolver e aperfeicoar uma
metodologia efetiva para a extracao dos trés elementos nesse tipo de material. Para
obter uma extragdo efetiva dos elementos metalicos e do As, presentes no CCA,
algumas caracteristicas devem ser levadas em consideracdo. Os &acidos

empregados precisam necessariamente (Kakitani, 2006):

e quebrar a forte ligacdo entre o Cr e a lignina;
e dissolver moderadamente os sais presentes no CCA,;

* manter o pH do meio em torno de 5,0, uma vez que em pH acima deste o Cu (Il)

e Cr (Ill) precipitam como hidroxidos insoluveis;

Alguns reagentes empregados na remogéo de Cu, Cr e As, bem como suas

propriedades, sdo discutidos a seguir.

3.3.1.1. Extracdo com Acidos Organicos

Os agentes extratores mais empregados para a remoc¢ao de Cu, Cr e As em

residuos de madeira tratada com CCA é o acido oxalico. Este &cido reage com o Cr
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presente em sua forma insoltvel. O composto formado nessa reacéo € o oxalato
de Cr, extremamente soluvel, sendo assim o Cr lixiviado da madeira. Em
contrapartida, o acido oxalico reage com o Cu, formando um composto insoltvel que
€ 0 oxalato de cobre e, mesmo ap0s varios processos de lixiviacdo, este composto
nao sofre alteragdo. No entanto, a adicdo de amdnia proporciona a lixiviagdo, uma

vez que torna o meio alcalino, solubilizando o oxalato de Cu (Humar, 2004).

Kakitani et al. (2006) fizeram o uso de uma solucdo aquosa de acido oxalico
para extracdo de Cu, Cr e As em madeira tratada. Com o propésito de elevar o pH

para uma condicao alcalina, empregaram hidroxido de sédio.

Outro éacido organico empregado é o acido citrico. Shiau et al. (2000)
empregaram este reagente e compararam a sua eficiéncia com outros reagentes
(acido acético e acido sulfurico). Nas condi¢des estudadas pelos autores, o acido
citrico mostrou-se o mais eficiente, sendo possivel obter recuperacdes de 45%, 8%

e 76% para As, Cr e Cu, respectivamente.

3.3.1.2. Extracdo com Acidos Inorganicos

Os acidos inorganicos mais comumente utilizados na remocao dos elementos
toxicos dos residuos de madeira tratada com CCA s&o o 4cido nitrico e o acido
sulfurico (Moghaddam, 2008, Janin, 2009). Este ultimo é o mais empregado por ser
de baixo custo. A escolha do reagente é uma questdo extremamente importante,
pois, como se tem uma grande quantidade de residuos, é necessario um grande

volume de extrator.

Janin et al (2009) relataram a utilizacdo de acido sulfarico para remover Cu, e
As dos residuos de madeira tratada. No estudo, para um total de sélidos de 15%, a
concentragdo de acido foi 0,035 M e o material foi agitado a 200 rpm, a temperatura
ambiente, por um periodo de 22 horas. Nestas condicfes, 0s autores obtiveram

extracOes de 67,3%, 48,2% e 100% para As, Cr e Cu, respectivamente.
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3.3.1.3. Extracdo com Agentes Complexantes

Nesta classe de reagentes o acido etilenodiaminotetracético — EDTA se
destaca na imobilizacdo e remocédo de Cu, Cr e As da madeira tratada com CCA
(Kartal, 2003). Este acido é um poderoso agente complexante (quelante) capaz de
formar complexos estaveis com a maioria dos metais. A estrutura do EDTA é
composta por dois grupos amino e quatro oxigénios carboxilicos, conferindo ao
composto a capacidade de fazer ligacbes através de seis pontos, sendo entdo
classificado como um ligante hexadentado. Tanto 0s grupos amino quanto 0s
oxigénios carboxilicos sdo capazes de ligarem-se com o ion metalico através da
formacdo de um complexo estavel metal - EDTA. Na formacéo desse complexo, os
metais tornam-se sollveis e a remoc¢ao dos mesmos de superficies contaminadas é
facilitada (Thomas 1998).

A propriedade do EDTA em ligar-se fortemente a ions metélicos através da
formacdo de complexos estaveis pode também ser utilizada em dois processos
interligados, ou seja, dessorcdo de ions adsorvidos e dissolucdo de compostos
metalicos insoluveis (Papassiopi, 1999). Deste modo, h& varios estudos voltados ao
emprego de agentes quelantes como o EDTA na remediacéo e extracdo de metais
de solos contaminados por diferentes fontes, incluindo usinas de preservacao de
madeira, operagfes metallrgicas, residuos industriais e emissdes veiculares
(Wasay 2001).

A utilizacdo do EDTA para extracdo de Cu, Cr e As em residuos de madeira
tratada também merece destaque. Kartal et al (2003) fizeram um estudo envolvendo
a aplicacdo deste reagente em diferentes tipos de amostras de madeira, isto €,
amostras em formato de bloco, em formato de cavaco e moida. A remoc¢éo do Cu foi
bastante efetiva nos trés tipos de amostras devido as propriedades complexantes do
EDTA. Nas amostras moidas, a remoc¢ao dos trés elementos foi trés vezes menor do
que no restante das amostras. Nas amostras em formato de cavaco, trés a cinco
vezes mais Cu foi removido do que As e Cr. A menor remoc¢do de Cr e As esta

relacionada ao complexo estavel formado com a lignina.
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Pesquisas mostraram que o &cido nitrilotriacético (NTA) tem eficiéncia
analoga ao EDTA na extracdo dos referidos elementos, possivelmente, por
apresentar propriedades semelhantes a este reagente (Kakitani, 2006, Kartal, 2003).
Porém, devido ao elevado custo, quando comparado ao EDTA, o NTA é menos

utilizado.

3.3.1.4. Extracdo com Polimeros Naturais

Materiais naturais disponiveis em grandes quantidades e varios residuos de
produtos agricolas e de pesca sdo considerados atraentes para a remediacao de
residuos de madeira tratada. Esses materiais possuem a capacidade de reter
elementos toxicos em solucbes aquosas, além de serem potencias adsorventes de

baixo custo. Entre eles, a quitina e a quitosana se destacam.

A quitina € um polimero natural extraido da casca de crustaceos, assim como
pitu, caranguejo, insetos e camardo. A quitosana é um polimero extraido da quitina
mediante deacetilacdo alcalina, produzindo um heteropolimero. Esses dois
polimeros naturais possuem grande interesse comercial devido a alta percentagem
de nitrogénio (7%). Os grupos amina e hidroxila presentes em suas estruturas
guimicas atuam como sitios de quelacdo dos ions metalicos. Entre as propriedades
apresentadas por estes compostos destacam-se a biocompatibilidade, a
biodegradabilidade, a nao toxicidade e a propriedade de adsorver metais (Kartal,
2005).

Kartal et al. (2005) utilizaram os referidos polimeros na tentativa de remover
Cu, Cr e As dos residuos de madeira tratada com CCA. Os resultados desta
pesquisa, com a utilizacdo da quitina, mostram que nas melhores condi¢bes foi
possivel obter uma percentagem de remocéao de 74%, 62% e 63% para Cu, Cr e As,
respectivamente. Com a quitosana, no entanto, a remoc¢éao de Cu, Cr e As foi menos
efetiva, baixando a percentagem de remocdo para 57%, 43% e 30%,

respectivamente.
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3.3.2. Biotratamento

Através de processos biotecnoldgicos, alguns microorganismos e fungos séo
capazes de liberar acidos organicos, em diferentes concentracdes e em meios de
cultura. Os acidos liberados pelos fungos podem, entdo, ser utilizados na
remediacdo de residuos contendo Cu, Cr e As. Entre os acidos que podem ser
produzidos em meios de cultura estdo os acidos oxalico, citrico e glucdnico. Varias
espécies de fungos demonstraram efetividade na remocdo de uma variedade de
elementos toxicos em solugdes aquosas, seja através de processos de biosor¢éo ou
através de processos de bioacumulacdo, diretamente pela acdo de grupos

funcionais localizados na superficie externa da célula dos fungos (Kartal, 2006).

Kartal et al. (2006) relataram um estudo no qual foram utilizadas 10 diferentes
espécies de fungos com o objetivo de avaliar a habilidade dos mesmos na producao
de acido oxalico e posterior remediacdo de madeira tratada com CCA. Os resultados
mostraram que, para o Cu, pode-se chegar a uma percentagem de remocao de até
90% com algumas espécies de fungos. No entanto, o Cr, mostrou-se mais resistente
a remocao pela acdo do acido produzido pelos fungos, onde a percentagem de
remoc¢do, com diferentes espécies, variou de 20 a 50%. Para As, dependendo da
espécie de fungo empregada, a remocao variou. Algumas espécies possibilitaram

uma remocdao de até 90% e outras, no entanto, de apenas 30%.

3.3.3. Remediacéao Eletrodialitica

O método de remediacdo eletrodialitica (emprega uma corrente direta de
baixa voltagem como agente de limpeza) € uma combinacdo de remediacao
eletrocinética com eletrodialise. O principio de funcionamento deste método esta

esquematizado na Figura 3.4.

O residuo de madeira é colocado em um compartimento (compartimento II).
Os compartimentos | e Il contém os eletrodos inertes e é onde circulam solugfes de

eletrdlitos. Os compartimentos onde estdo os eletrodos sdo separados do residuo
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por uma membrana de troca i6nica. No lado onde se encontra o anodo usa-se
uma membrana de troca anidénica e no lado onde se encontra o catodo usa-se uma
membrana catidnica similar. Quando uma corrente direta é aplicada ao sistema, 0s
ions (incluindo ions de elementos toxicos) se movem no campo elétrico de acordo
com sua carga. As membranas de troca ibnica garantem eficiéncia no fluxo por néao
permitir que os ions sejam transportados de um eletrglito para o outro, mas somente
da madeira para o eletrélito. O principio de funcionamento do método de
remediacdo pode ser modificado, dependendo do tipo de material a ser remediado
(Pedersen, 2005).
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Figura 3.4. Principio da remediacao eletrolitica. AN = &nodo. CAT = catodo. Fonte:
Pedersen, 2005.

Alguns parametros a serem otimizados neste tipo de processo incluem
(Pedersen, 2005): distancia entre os eletrodos, densidade de corrente, solugdes de

eletrdlitos, dimensdes das amostras e duracéo do tratamento.

ApoOs a otimizacdo dos referidos parametros, uma corrente elétrica de baixa
voltagem € aplicada no sistema e, por meio desta, os ions na fase aquosa séo
forcados a migrar (incluindo metais) segundo a forgca do campo elétrico, cada um em
direcdo ao anodo ou ao catodo, dependendo da especiacdo. Como resultado, os
ions sao transportados para fora da madeira, indo diretamente para dentro do

eletrdlito nas unidades coletoras dos eletrodos (Pedersen, 2005).

Pedersen et al. (2005) empregaram a remediacdo eletrodialitica para
remocao de Cu, Cr e As de amostras de madeira tratada com CCA. Antes e apés
serem submetidos ao processo de remediacdo, os elementos em estudo foram
quantificados. Os resultados obtidos mostraram percentagens de remocao de Cu, Cr

e As na faixa de 88%, 82% e 96%, respectivamente.
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Como discutido nos paragrafos anteriores, os métodos mais empregados

para remocéao de Cu, Cr e As da madeira tratada com CCA, baseiam-se na extracao
com reagentes quimicos e remediacdo eletrodialitica. Os métodos de extracao
quimica, por sua vez, fazem o uso de acidos organicos, acidos inorganicos, agentes
complexantes, polimeros naturais e o biotratamento através da utilizacdo de fungos.
Dentre estas substancias, o emprego de acidos inorganicos como o acido sulfurico
tem merecido destaque. A grande vantagem relacionada com o uso deste acido € o
baixo custo, se comparado aos demais acidos inorganicos. Outra vantagem
associada ao mesmo é a utilizacdo de solu¢cdes com concentracdes relativamente
baixas, fazendo com que uma grande quantidade de residuo seja descontaminada

com o uso de pequenas quantidades deste acido.

3.4. Utilizac&o de Técnicas Instrumentais para Anal ise do CCA

Entre as técnicas instrumentais que podem ser utilizadas para a quantificacao
de Cu, Cr e As em amostras de madeira, pode-se citar, como as mais empregadas
nos dias atuais, a espectrometria de absorcdo atdmica — AAS (Velizarova, 2004,
Ribeiro, 2007), a espectrometria de fluorescéncia por raios-X — XRF (Solo-Gabriele,
2004; Gezer, 2009), a espectrometria de massa com plasma indutivamente
acoplado — ICP-MS (Helsen, 1998; Helsen, 1997) e a espectrometria de emissao

Optica com plasma indutivamente acoplado — ICP OES (Janin, 2009; Blais, 2009).

3.4.1. A Espectrometria de Massa com Plasma Indutiv. amente Acoplado

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) é
uma das mais importantes técnicas analiticas usadas, nos dias atuais, para a
determinacdo da concentragdo dos elementos, principalmente, na faixa de trago e
ultra traco devido a sua alta sensibilidade, baixos limites de deteccdo e a
possibilidade de analisar volumes de amostras extremamente pequenos. Quase
todos os elementos da tabela periédica podem ser determinados por esta técnica.
Em comparacdo as técnicas espectrofotométricas, a espectrometria de massa com
plasma indutivamente acoplado oferece algumas vantagens, entre elas citam-se
(Becker, 2007, Skoog 2002):



49

. para muitos elementos, os limites de deteccdo sdo aproximadamente trés

ordens de magnitude melhores;
. espectros relativamente simples, normalmente Unicos e de facil interpretacao;

. possibilidade de determinar razdes isotopicas e abundancias dos isétopos com
alta precisdo e exatiddo, em todos os tipos de amostras (sélidas, liquida e

materiais gasosos).

A medida da razéo isotopica tem sido extensamente aplicada para isotopos
estaveis na natureza, principalmente, na andlise e controle de processos, na
determinacdo de razdes isotopicas de elementos radiogénicos (na industria nuclear),
para garantir a qualidade de materiais combustiveis, na classificacdo de materiais
nucleares e no controle de residuos radioativos, entre outras aplicacées. Com base
no conhecimento das composicdes isotopicas, concentracdes de elementos em
nivel traco, ultra-traco, minoritarios e majoritarios podem ser determinadas em
gualguer material (Becker, 2007, Hill, 2007).

A técnica de ICP-MS foi comercialmente introduzida em 1983 ganhando
imediata aceitacdo em diferentes tipos de laboratérios. Apés mais de 20 anos de

sua introdugdo comercial, a ICP-MS é uma técnica bem estabelecida para a

determinacao elementar em nivel de traco e ultra traco (Hill, 2007).

A técnica combina o plasma indutivamente acoplado (ICP) a uma fonte de
radiofrequéncia de alta energia com o0 quadrupolo (analisador de massa ou
separador de ions) do espectrobmetro de massa, proporcionando a obtencédo de um
analisador isotopico e elementar em um Unico instrumento, tornando possivel a
determinacao de 90% dos elementos com limites de deteccédo na ordem de 0,001 a

0,1 ug L (amostras aquosas) (Pozebon 1998).

Trés partes constituem um espectrometro de ICP-MS (Pozebon, 1998):

1. Plasma de Ar, operando a temperaturas entre 6000 a 9000 K;
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2. Interface entre o plasma e o espectrometro de massa;

3. Analisador de massa.

Na analise convencional de solucdes, as amostras apds serem convertidas
em um fino aerossol na camera de nebulizacéo, sdo introduzidas no plasma (através
de uma vazédo de gas) por meio do eixo central de uma tocha. Resumidamente, os
processos que ocorrem com a amostra aquosa no plasma séo: nebulizacao,

dessolvatacgao, volatilizagdo, atomizacgéo e ionizagao (Hill, 2007).

Apébs a formacédo dos ions no plasma, os mesmos seguem para a interface do
ICP cuja funcdo € amostrar uma quantidade representativa de ions. A interface
consiste, basicamente, de dois cones, o primeiro é chamado de cone de
amostragem, “sampler”, e o segundo de “skimmer”. A extracdo dos ions do plasma é
feita através da reducado de pressdo. Essa reducgdo é efetuada por bombas de vacuo
mecanicas e turbomoleculares. O plasma funciona a presséo atmosférica (760 Torr)
e no primeiro cone da interface ocorre a primeira reducédo de pressdo. A pressao
passa de 760 Torr,no plasma, para 1 Torr, na regido apos o cone de amostragem, e
10 Torr, na regido apés o “skimmer’, ou seja, ha uma reducdo sucessiva de
pressdo. Aléem de ser necesséria a criacdo do vacuo para a amostragem de ions do
plasma, o0 mesmo € necessario para evitar colisdes entre os ions extraidos e outras

particulas, o que levaria a neutralizagéo do ion do analito (Pozebon, 1998).

Apos a passagem dos ions pelas duas diferentes regides da interface, os
mesmos sao extraidos, por bombas de vacuo turbomoleculares para o quadrupolo
(ou outro analisador de massa). Nessa regido o vacuo € ainda mais reforcado com a
utiizacdo de uma bomba mecénica. Na camera de vacuo criada, os ions de
interesse (M" ou M™) sdo focados para o quadrupolo através de uma lente iénica ou
conjunto de lentes ibnicas. No quadrupolo ocorre, entdo, a separacdo dos ions
através de suas razfes massa/carga (m/z). Na saida dos ions do quadrupolo, os
mesmos incidem em um detector gerando, conseqlientemente, um sinal elétrico que
€ entdo registrado (Pozebon, 1998, Jarvis, 1992). As etapas descritas acima estao

apresentadas na Figura 3.5.
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Figura 3.5. Esquema de um espectrometro de ICP-MS. Fonte: Almeida, 2008

O esquema mostrado na Figura 3.5 é baseado no modelo Elan 6000 da
PerkinElmer, lancado nos anos 90, mas a configuragdo € similar a de
outros fabricantes da mesma época. Esses instrumentos evoluiram e
entre as principais novidades pode-se destacar a interface; na regiao
que vai do plasma até a camara do analisador de massa existem mais
estagios de vacuo, ou mais cones, de modo que seja mais facill manter o
vacuo na regido do analisador de massa. Além disso, a diferenca de
pressdo entre um estagio de vacuo e outro é menor, diminuindo a perda
de ions e aumentando a sensibilidade. A colimacdo dos ions também
mudou e em muitos instrumentos modernos o plasma e o detector ndo estdo
posicionados no mesmo eixo, o que diminui o sinal de fundo e também

aumenta a sensibilidade.

Em relacdo aos analisadores de massa, o quadrupolo é mais utilizado por ser
mais compacto, mais barato e mais robusto, mas existem outros tipos como o
analisador por tempo de vbéo (“time of flight” — TOF) e o de duplo foco (de setor
magneético/eletrostatico) (Becker, 2007, Hill, 2007, Skoog, 2002).

Uma das vantagens da ICP-MS é a possibilidade de acoplamentos com
diversos sistemas de introducdo de amostra (Figura 3.6). Em compensagéo, a

grande desvantagem associada e esta técnica de analise é o alto custo envolvido.
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Figura 3.6. Esquema representando as diferentes formas de introdugéo da amostra

no plasma. Adaptada de Becker, 2007.

A técnica de ICP-MS vem sendo muito empregada na determinacdo de
metais e As em madeira (Helsen, 1998). Cabe ressaltar que o uso do ICP-OES é
indicado pela AWPA tanto para analise de madeira quanto das solucbes
preservantes (AWPA A21-08, 2008).

3.4.2. A Técnica de FAAS

A espectrometria de absor¢cdo atbmica — AAS é uma técnica analitica com
vasta utilizacdo, por apresentar varias vantagens em relacédo as demais, entre elas,
a facilidade no manuseio pelos usuérios, a relativa rapidez, a alta seletividade e o

preco relativamente baixo dos equipamentos.

Para que se faca a determinacdo da espécie atbmica, esta precisa
necessariamente encontrar-se na forma de vapor e no estado fundamental. Assim, a
primeira etapa do procedimento que envolve a absorcédo atdbmica é a conversao do

analito em uma espécie individual através de um processo chamado atomizacao.
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Este processo é o responsavel pela sensibilidade e precisdo da técnica analitica
(Luna, 2003).

Para converter a amostra em atomos livres no estado de vapor, varios
processos de atomizagao podem ser empregados, entre eles, 0s mais comuns sao a
atomizacao por chama, a atomizacao eletrotérmica e as técnicas de atomizacao que
empregam a geragdo quimica de vapor. A escolha da técnica de atomizagcdo mais
adequada ira depender principalmente das caracteristicas do elemento de interesse

e da faixa de concentracédo deste na amostra (Luna, 2003).

A técnica que utiliza a chama como atomizador € a que apresenta a menor
sensibilidade, em contrapartida €, sem duvida, a mais barata e mais rapida das

anteriormente citadas.

Na atomizacdo por chama, a amostra liquida € aspirada através de um tubo
capilar para o nebulizador. No nebulizador a solugdo € convertida em um fino
aerossol que apods passar pela camera de nebulizacdo entdo € introduzida na
chama de um combustor onde acontece a atomizacdo dos elementos de interesse.
A aspiracdo da amostra € feita por um fluxo de gas com alta pressao, onde a alta
velocidade deste gas possibilita a reducdo do liquido em gotas de diferentes
tamanhos e, somente, as gotas de tamanho menor séo levadas (juntamente com o
combustivel) para a chama, onde ocorre a atomizagcéo. Neste processo, apenas 5%
da solucao inicial chega ao combustor comprometendo, assim, a eficiéncia e
sensibilidade da técnica analitica. A Figura 3.7 mostra um esquema basico com o0s

componentes de um espectrometro de absor¢cao atdmica.
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Figura 3.7. Esquema dos componentes basicos de um espectrdmetro de absorcao

atbmica.
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Em absorcdo atdomica costuma-se empregar dois tipos de gases, um
possui a funcéo de atuar como combustivel e o outro como oxidante. Normalmente,

as misturas mais empregadas e as faixas de temperaturas atingidas sao:
* Acetileno (C,Hz)/Ar comprimido — temperatura de 2100 a 2400 C
» Acetileno (C,H,)/Oxido nitroso (N,O) — temperatura de 2600 a 2800 T

A escolha do tipo de chama a ser utilizada ird depender muito do elemento de
interesse e suas propriedades, sendo chamas mais quentes indicadas para

elementos de dificil atomizacao.

Além do carater multielementar ndo apresentado pela técnica de FAAS, a
diferenca basica existente entre esta técnica e as técnicas que utilizam plasma
indutivamente acoplado (ICP OES e ICP-MS), encontra-se no limite de deteccao. A
técnica de FAAS proporciona um limite de deteccédo no nivel de mg L-1, enquanto
gue para a técnica de ICP OES este é da ordem de pg L-1 e para ICP-MS é da
ordem de pg L-1 a ng L-1. Nesse aspecto, a FAAS parece nao ser vantajosa,
porém, se sobressai no que diz respeito ao custo, ou seja, nas técnicas de plasma,
0 gas empregado é o gas argbnio cuja vazao utilizada normalmente fica em torno de
15 L min-1. Esta vazdo € extremamente alta ao ser comparada com a FAAS que
utiliza para a producdo da chama os gases 0xido nitroso e acetileno com uma vazao

de 4,7 e 4,2 L min-1, respectivamente.

O emprego de uma ou outra técnica ird depender exclusivamente da
concentracdo de cada analito presente na amostra. Para a andlise de amostras de
madeira tratada com CCA, a técnica de FAAS poderd ser empregada para a
quantificacdo de elementos tanto em postes novos (para controle de qualidade)
quanto em postes retirados de servigo (andlise da quantidade remanescente de
preservante), uma vez que as quantidades de Cu, Cr e As presentes nesses postes
sdo consideravelmente altas. Porém, ao se tratar de residuos da madeira tratada
(apbs a remocéo dos metais), a quantificacdo das quantidades restantes dos metais
devera ser feita empregando-se técnicas mais sensiveis de analise uma vez que na

maioria dos casos essas quantidades sao extremamente baixas.



55

A FAAS deixou de ser indicada pela AWPA para analise de madeira e
solucdes preservantes por falta de revisdo pelo seu Comité Tecnico. Apesar deste
fato, a FAAS foi incluida neste estudo por apresentar as vantagens de ser uma
técnica barata (quando ha um numero pequeno de analitos a quantificar) e estar
disponivel na maioria dos laboratérios (principalmente nas industrias para controle

de qualidade).
3.4.3. ATécnica de HG AAS

A técnica de geracao de hidreto possibilita a introdu¢cdo de amostras em um
atomizador, na forma de vapor. A espectrometria de absor¢ao atbmica com geracao
de hidreto € utilizada para a quantificacdo de elementos formadores de hidretos
volateis, principalmente, As, Bi, Ge, Pb, Sb, Sn, Se e Te e, excepcionalmente Cd e
TI (Welz, 1999), em diferentes tipos de matrizes. Esta técnica confere um aumento
consideravel na sensibilidade em relagdo a FAAS chegando, ao nivel de ug L™. Este
ganho de sensibilidade esta intimamente relacionado com a maior eficiéncia de
transporte do analito, em comparacdo com a nebulizagdo pneumatica (FAAS), uma
vez que toda a espécie formada pode, em principio, alcancar o atomizador sendo
carregada por um fluxo de argonio ou nitrogénio. Em contrapartida, na atomizacao
com chama, menos de 10% da solucao introduzida € transformada em aerossol

para posterior atomizacao.

A répida geracado de hidretos volateis pode ser conseguida através da reacao
entre uma solucdo aquosa acidificada da amostra (contendo o elemento formador
de hidreto) e uma soluc¢do de um redutor. O redutor mais empregado para este fim é
o tetrahidroborato de sdédio (NaBH,). Nesta reacdo forma-se o hidreto volatil que
através de um fluxo de gas inerte é levado para o atomizador. O atomizador,
normalmente, € um tubo de quartzo em formato de T aquecido externamente
(através de uma chama ar-acetileno ou eletricamente) e alinhado ao longo do
caminho Optico no equipamento, com o0 braco central servindo de passagem ao
hidreto e ao gas carreador para o interior da parte aquecida do tubo. Nesta regiao,
ocorre a decomposicao do hidreto volatil, levando a formacéo de atomos do analito,

cuja concentracdo é entdo determinada pela medida de absorcdo (Takase, 2002;
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Skoog, 2002). Um esquema ilustrativo com as etapas envolvidas na geragao

quimica de vapor € mostrado na Figura 3.8.
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Figura 3.8. Esquema ilustrativo com as etapas envolvidas na geracao quimica de

vapor. Adaptada de Varian, 1997

A técnica de geracdo de hidretos também apresenta limitacdes, entre elas
citam-se (Takase, 2002):

suscetibilidade a interferéncias por substancias presentes na solucdo da
amostra, que possam impedir a reagao de geragao de hidretos ou a sua purga

eficiente da solucéo;

* acinética de geracao de hidretos pode ser afetada por fatores fisicos associados

a solucéao como, por exemplo, densidade, viscosidade e volume;

* 0 pH e as concentracdes dos reagentes podem ser criticos para alguns

elementos;

» 0s estados de oxidacdo ou a forma do analito, podem também apresentar

influéncia significativa para alguns elementos.
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3.4.4. A Técnica de XRF

A técnica de fluorescéncia de raios X vem ocupando lugar de destaque entre
outras técnicas analiticas instrumentais, principalmente, em areas em que se
necessita a obtencdo de perfis de constituintes metalicos e ndo metélicos. Dentro
destas areas citam-se a industrial (controle de qualidade), analise exploratéria nas
areas de geologia, arqueologia, artes e ciéncia dos materiais. As determinacdes sao

facilitadas devido a um conjunto de fatores ligados a técnica (Nagata, 2001):

e capacidade para realizar determinagbes multielementares simultaneas

(normalmente de sodio a uranio);
» capacidade tanto para a realizagdo de andlises qualitativas quanto quantitativas;

* andlise tanto de amostras solidas quanto de amostras liquidas, sem necessitar

de métodos adicionais de abertura da amostra;
e carater nao destrutivo;

» insensibilidade a forma quimica em que os analitos de interesse se encontram na

amostra.

Os Raios-X podem ser definidos como sendo uma radiacao eletromagnética
cujos comprimentos de onda variam de 10® a 100 angstrom. A radiacdo pode ser
produzida basicamente através de quatro meios: desaceleracéo de elétrons de alta
energia, transicoes eletronicas entre niveis atdémicos internos de atomos (Figura
3.9), decaimento radiativo ou através da aceleracdo de elétrons em Orbitas
circulares com velocidades proximas a da luz (radiagdo sincrotron). A amostra é
irradiada por um feixe intenso de Raios-X que causa a emissao de fluorescéncia. Os
elementos na amostra sdo identificados pelo comprimento de onda da fluorescéncia

emitida e as concentragdes pela intensidade desta radiacao (Tertian, 1971).

Os espectrometros XRF atuais possuem detectores com eletrénica avancada
gue resolve a energia dos fotons incidentes com precisédo suficiente para fornecer

uma distribuicdo espectral de intensidades versus energia. Os limites de detecc¢éo
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em materiais solidos sdo, tipicamente, de alguns ppm, mas a sua obtencao
depende de alguns fatores como o elemento sobre analise e a composi¢cao atémica

da matriz (Tertian, 1971).
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Figura 3.9. Representacao do principio da Espectrometria de Fluorescéncia de

|‘.

Raios-X. (A) Efeito Fotoelétrico (hv: energia da radiacéo eletromagnética
proveniente da fonte de excitacdo); (B) Emisséo de Raios-X provenientes de

transicdes eletronicas subsequentes. Fonte: Nagata, 2001.

H&, no entanto, dois fatores que limitam o emprego da técnica em questao, a

baixa sensibilidade e interferéncias de matriz (Nagata, 2001).

Para a obtencdo de um alto nivel de precisdo nas analises quantitativas
mediante a técnica de XRF, € necessério ter disponiveis padrdes de calibracdo com
composicao fisica e quimica das amostras, ou métodos adequados para compensar

os efeitos de matriz (Skoog, 2002).

Devido as vantagens ja mencionadas, a XRF vem sendo empregada na
quantificacdo de Cu, Cr e As em madeira tratada com CCA, tanto na quantificacao
da concentragdo inicial desses elementos, quanto também (em alguns casos) na

quantificacdo da quantidade remanescente dos mesmos, apds tratamentos de
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remocao (Solo-Gabriele, 2004; Blassino, 2002; Kormienko 1999; Hosein, 2001;
Solo-Gabriele 1999).

3.4.5. A Técnica de RBS

A espectrometria de retroespalhamento Rutherford — RBS € uma técnica
extremamente usada em andlises de superficie em muitos campos da ciéncia dos
materiais. Nesta técnica, um feixe de ions energéticos é direcionado para o solido
sob investigacdo. Os ions colidem elasticamente com os atomos da amostra e sédo
espalhados para um detector adequado, o qual faz a contagem do numero de
particulas espalhadas e mede sua energia. As informacgdes contidas nas particulas
espalhadas podem ser interpretadas para fornecer dados sobre composicao e perfis

elementares, em profundidade, em materiais ou filmes finos (Grant, 1989).

Mediante RBS é medida a energia de um feixe monoenergético de ions que
sofreram colisdo com os atomos do alvo de interesse e que foram retro-espalhados.
Nesta colisdo, os ions incidentes perdem energia devido as colisdes com os atomos
do material analisado, onde a taxa de reducdo de energia da particula espalhada
(ou retroespalhada) depende da razdo das massas da particula incidente e do
atomo alvo. Isto permite identificar a massa do atomo do alvo e, portanto, a qual

elemento quimico corresponde (Tabacniks, 1993).

Os feixes de ions que incidem sobre as amostras normalmente sao
constituidos por H*, He™ ou He*? monoenergeéticos com energias de alguns MeV. A
RBS combinada com outras técnicas pode identificar e quantificar todos os
elementos da tabela periddica, exceto H e He, com limites de deteccao variando de
% a pg g* em materiais mais espessos € em monocamadas (~10"° ¢cm®) (Chu,

citado por Nunes, 2005).

No Brasil, esta técnica s6 ndo € mais difundida porque pouquissimos
laboratérios (empresas, instituicbes ou centros de pesquisa de grande porte)
possuem O equipamento, principalmente, devido ao alto custo do mesmo uma vez

gue ha a necessidade de um acelerador de ions.
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3.5. Utilizacéo de Técnicas Instrumentais para Quan tificacao de Fluor

3.5.1. Potenciometria e Eletrodo ion-Seletivo (ISE)

Devido a facilidade de uso e o baixo custo, a potenciometria ganhou destaque

entre os pesquisadores nas determinacdes rotineiras de F.

Através de medidas potenciométricas diretas, inUmeros cations e anions sao
determinados rapidamente e seletivamente. Devido a alta seletividade da maioria
dos eletrodos de membrana, eles normalmente recebem a denominacdo de

eletrodos ion seletivos — ISE (Skoog, 2002).

O F é determinado por potenciometria mediante um eletrodo ion seletivo que
mede a atividade do ion fluoreto. Para evitar a interferéncia de outros ions, é
utilizada solucdo tampé&o que ajusta a forca idnica e o pH. Normalmente, a solugao
tampao de alta forca ibnica é composta pelos reagentes acido acético, citrato de
sbédio, cloreto de sédio e hidroxido de soédio (para ajuste do pH em
aproximadamente 5,5). Este tampédo de forca ibnica mantém as solucdes de

calibragéo e a amostra em uma forga ibnica constante (Santos, 2010, Harris, 2001).

Eletrodos ion seletivos respondem de uma maneira linear ao logaritmo da
atividade do constituinte em uma faixa de atividade com quatro a seis ordens de
magnitude. Se os coeficientes de atividade permanecem constantes, o potencial do
eletrodo fornece diretamente as concentracbes (Santos, 2010), através de uma

curva de calibracéo.

De maneira geral, em um eletrodo para ions fluoreto, a membrana é formada
por um cristal de fluoreto de lantanio dopado com fluoreto de eurépio (Il) para
aumentar a condutividade. A membrana responde a varia¢gbes da atividade dos ions
fluoreto de 100 a 10 mol L™. O eletrodo é muito mais seletivo a fons fluoreto em
relacdo a outros anions presentes como contaminantes (Skoog, 2008, Santos,
2010).
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3.6. Identificacdo Colorimétrica do CCA

Quando a madeira é submetida ao tratamento com CCA através de processo
realizado em autoclave, os complexos insolaveis formados com 0s constituintes da
madeira ndo penetram totalmente na mesma, pelo contrério, eles atingem apenas
as suas camadas superficiais (Figura 3.10), ou seja, o alburno (porcao externa do
caule). Do ponto de vista comercial, isto € uma desvantagem uma vez que pode
ocorrer deterioracdo precoce de algumas madeiras tratadas com CCA. Por outro
lado, possibilita a reducé@o consideravel do volume de residuos de madeira tratada,
através da identificacdo das camadas que néo foram atingidas pelo preservante e,
assim, tornando-se necessario, tratar apenas as partes da madeira onde o

preservante esta presente.

CERNE

ALBURNO

REGIAO DE
TRANSICAO

Figura 3.10. Corte transversal de um tronco mostrando o cerne (no interior), o
alburno (parte mais clara) e a medula (ponto escuro no centro). Fonte: Remade,
2002.

Segundo pesquisas realizadas (Vidor, 2003), muitos dos postes em servico
ndo apresentam placa de identificacdo, ou seja, ndo ha registro sobre o tipo de
preservante empregado. Isto se torna problematico no momento em que 0s postes
tiverem que ser substituidos, uma vez que os residuos provenientes dos mesmos
possuem produtos preservantes desconhecidos. A identificacdo do tipo de
preservante empregado nestes postes pode ser visual, com base na coloragao
desenvolvida pelos diferentes preservantes empregados. No estado do Rio Grande
do Sul, por exemplo, os preservantes utilizados sé&o o creosoto e o CCA, o creosoto,
porém, desde 1998, ndo € mais empregado. As coloracOes caracteristicas destes
dois tipos de preservantes sao bastante distintas; enquanto postes tratados com
creosoto apresentam coloracdes escuras, postes tratados com CCA apresentam

coloragbes esverdeadas. Contudo, nem sempre a identificacdo visual é possivel,
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principalmente, devido ao tempo (varios anos) que os postes ficam em servigo,

sujeitos a todos os tipos de intempérie.

A identificacdo da presenca de Cu, Cr e As na madeira tratada pode ser feita
por técnicas colorimétricas. Estas técnicas baseiam-se no emprego de corantes
quimicos para indicar a presenca dos elementos em questdo. Entre os corantes
mais empregados citam-se o cromo azurol S, o PAN e o &cido rubénico (Blassino,
2002). Existem ainda estudos relatando a utilizacdo de molibdato de aménio,
benzidina, cloreto estanoso, acido ascorbico e acido vanadomolibdofosforico (NBR
6232, 1973; Omae, 2006).

O corante cromo azurol S é um composto organico com férmula molecular
C23H16C1200S. Normalmente é empregado para identificagdo de Cu, Be, U e outros
(Sandell, 1978). A reacao deste corante com o cobre produz uma coloracéo azul e,
embora o complexo formado ndo seja bem conhecido, acredita-se que um grupo
SO5? do composto seja substituido pelo metal. No entanto, quando a madeira nao
possui tratamento, a tonalidade desenvolvida pela mesma ao se fazer a aplicagao

deste corante é levemente rosada (Blassino, 2002).

O corante 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) € um composto sodlido laranja
avermelhado com formula molecular CisH131N3O (McMurry, 1992). O corante
identifica a presenca de muitos elementos, excluindo Be, As, Ge, Se e Te. As
reacoes dos metais com este corante ndo sdo totalmente conhecidas (Sandell,
1978). A coloracdo produzida quando este corante é colocado em contato com
madeira tratada com CCA é rosa avermelhada, ja em madeira sem tratamento a cor

produzida é laranja.

A férmula molecular do corante acido rubénico é C,H;N,S; e sua reacdo com
o Cu produz uma coloracao verde oliva. As ligagdes entre o Cu e o corante nao sao
bem conhecidas, porém acredita-se que o metal liga-se ao enxofre através de sitios
terminais na molécula do corante, substituindo, assim, o hidrogénio presente
(Sandell, 1978). A Figura 3.11 ilustra a aplicacao dos trés diferentes corantes e as

tonalidades desenvolvidas em diferentes amostras de madeira, ou seja, amostras de
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madeira sem tratamento e amostras de madeira com diferentes concentracdes

dos preservantes.

sem 4 kg/m’

tratamenio
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Figura 3.11. Cores observadas quando os diferentes corantes sao aplicados em

\
|

\\3.

A

amostra de madeira sem tratamento e com tratamento. Adaptada de Solo-Gabriele,
2002.

Os reagentes cloreto  estanoso, &cido ascérbico e  &cido
vanadomolibdofosférico, normalmente, sdo empregados para a deteccao de fosfato
mas, devido a alta similaridade entre esta molécula e a molécula de arsenato
(espécie presente na madeira tratada com CCA), estes reagentes também sao

empregados na deteccéo de arsenato em madeira tratada (Omae, 2006).

Ha ainda cita¢des da juncdo de trés reagentes para identificar a presenca de
As, ou seja, molibdato de amoénio, benzidina e cloreto estanoso. A coloracéo
desenvolvida quando a solucdo formada pelos trés reagentes citados é colocada em
contato com madeiras onde o0 As esta presente € azul, ja em madeiras sem

tratamento a coloragéo é vermelha clara ou alaranjada (ABNT NBR 6232, 1973).
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4. METODOLOGIA

4.1. Instrumentacao

Devido as diferentes faixas de concentragdes dos analitos Cu, Cr e As nas
amostras, foram empregadas duas técnicas para a realizacdo das analises; a ICP-
MS (para baixas concentracdes) e a FAAS (para altas concentracdes). Para a
quantificacdo do As (mesmo quando presente em altas concentracfes), empregou-

se também a técnica de geracdo de hidreto em conjunto com a AAS.

O espectrometro de ICP-MS utilizado foi o Elan 6000 (PerkinElmer-Sciex).
Todas as andlises com este equipamento foram realizadas no Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul — UFRGS. Os parametros
instrumentais utilizados s&o apresentados no Quadro 4.1. A otimizacdo do
instrumento foi realizada através do ajuste da vazdo do gas nebulizador e
alinhamento do espectrometro de massa em relacdo a tocha (ajuste x-y) em funcao
de se obter a maxima producdo de ions M" e minima de M™*, MO" e sinal de fundo

(m/z = 220), utilizando nebulizacdo pneuméatica convencional.

Quadro 4.1. Parametros instrumentais utilizados na determinagcédo dos elementos por
ICP-MS.

Parametros instrumentais Condicoes
Vazao do gas principal 15 L min™
Vazao do gés auxiliar 1,2 L min*
Vazao do gas de nebulizacdo | 0,90 L min™
Poténcia do gerador RF 1100 W
Varreduras por leitura 3

Leituras por replicata 1

replicatas 5

Is6topos medidos ®Cu, >Cr, "As
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Para corrigir a interferéncia espectral do fon poliatdmico “°Ar**CI* na

determinacao de "*As, empregou-se a equacao -3.127*(Se 77 - (0.874*Se 82).

Argbnio comercial com pureza de 99,996% (White Martins) foi utilizado para a
geracdo do plasma, sendo este também utilizado como gas de nebulizagdo e

auxiliar.

O espectrébmetro de AAS utilizado foi o AAS — 55 (Varian). Os parametros

instrumentais empregados sao apresentados no Quadro 4.2.

Quadro 4.2. Parametros instrumentais utilizados na determinagao dos elementos por
FAAS.

A Elemento

Parametro
Cu Cr

Corrente da lampada 4 mA 7 mA
Tipo de chama ar acetileno (ox)® ar acetileno (red)’
Fenda 0,5 nm 0,2 nm
Comprimento de onda 324,7 nm 357,9 nm
®oxidante; "redutora

Acetileno comercial (pureza de 99,99% - Air Products) juntamente com ar

comprimido foram utilizados como os gases formadores da chama.

O acessorio usado para a geracdo de hidretos de As foi um VGA 77 (Varian).

Os parametros instrumentais empregados estdo apresentados no Quadro 4.3.

Quadro 4.3. Parametros instrumentais do sistema HG AAS, utilizado para a

determinacdo de As por AAS.

Parametros instrumentais HG AAS
Corrente 10 mA

Tipo de chama ar acetileno (oxidante)
Fenda 0,5 nm
Comprimento de onda 193,7 nm

A escolha dos parametros instrumentais utilizados nas determinagbes por

FAAS e HG AAS foi feita de acordo com indicacao do fabricante.



66

A reducado de tamanho das amostras de postes de madeira para os testes
de decomposicao foi feita primeiramente com auxilio de formdo e martelo.
Posteriormente, a moagem das referidas amostras foi feita empregando-se dois
diferentes moinhos, o moinho modelo A1l IKA (Basic) e o moinho TE 600 (Tecnal).
Para os testes de remocdo de Cu, Cr e As, as amostras foram reduzidas apenas

com o auxilio de formao e martelo.

A decomposicdo das amostras foi realizada em estufa com circulacdo de ar
em bombas confeccionadas em politetrafluoroetileno — PTFE. Também foi utilizado
forno de microondas. Foi utilizada estufa o modelo MA 035 (Marconi). Para a
decomposicdo por microondas em forno, dois modelos de fornos foram
empregados: o ETHOS PLUS - High Performance Microwave, da Milestone (do
laboratério. de espectrometria atbmica e massas da Universidade Federal de Santa
Catarina) e o Multiwave, da Anton Paar, equipado com tubos de tetrafluormetoxi

(TFM) no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

A agitacdo da amostra misturada com solugdo extratora foi realizada

empregando-se agitador d’ Wagner, modelo MA 160 (Marconi).

Para a extracdo dos elementos de interesse empregou-se uma incubadora
com agitacdo (Nova Etica), agitador modelo 713 D (Fisatom) e uma manta de

aguecimento modelo 52 (Fisatom).

A caracterizacdo do efluente gerado foi feita utilizando-se o0s seguintes
equipamentos: espectrofotometro UV-Vis (HP 8456); fotdbmetro para medida da
Demanda Quimica de Oxigénio — DQO, modelo AL 38 (Aqua Lytic) e condutivimetro
modelo Lab 960 (Schott Instruments). As determinacdes de Carbono Orgéanico Total
— COT foram realizadas no Departamento de solo da Faculdade de Agronomia da
UFRGS, Laboratério de Manejo de Solo.

4.2. Materiais e Reagentes

Os reagentes utilizados no trabalho foram de grau analitico. O acido nitrico
(HNO3) 65% (m/m), acido acético glacial (CH3COOH) 99,7% (m/m), acido sulfurico
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(H2SO4) 95% (m/m), acido cloridrico (HCI) 37% (m/m), peroxido de hidrogénio
(H202) 30% (m/m), hidréxido de sodio (NaOH) 99,99% (m/m), acetato de sodio
(CH3COONa) 99,0% (m/m), metanol (CH30H) 99,8% (m/m), nitrito de sédio (NaNO,)
99% (m/m) e a o-anisidina 98% (m/m) eram procedentes da Merck. Os corantes
cromo azurol S (C,3H16C1209S) e PAN (C15H11N30) eram procedentes da ACROS e

o tetrahidroborato de soédio (NaBH,) era procedente da Fluka.

Para o desenvolvimento da metodologia de quantificacdo de Cu, Cr e As, 0
HNO3; empregado foi bidestilado abaixo do seu ponto de ebulicdo em um destilador
de quartzo (Hans Kuner). Agua desionizada purificada em sistema Milli-Q®, com
resistividade de 18 mQ cm™, foi utilizada no preparo das amostras e solugdes. As
solucbes de calibracdo de Cu, Cr e As foram preparadas a partir de diluicbes
adequadas de solugbes estoque monoelementares com 1.000 mg L™* (Titrisol,
Merck) do analito em solucdo de HNO3. A concentracdo de HNO3 nas solucdes de
calibracao foi variada para que fosse proxima daquela na amostra. Para as anélises
por ICP-MS foram preparadas solucbes de calibracdo multielementares e as
amostras (com excecdo do material de referéncia certificado, cuja diluicdo da
solucéo foi 2 vezes) foram diluidas aproximadamente 1.000 vezes, para posterior
quantificacdo dos elementos. O Rh foi empregado como padréo interno, em uma
concentracdo de 5 ug Lt A solucédo de Rh foi adicionada as amostras, aos brancos

e as solucgdes de calibragéo.

Os frascos e vidrarias utilizados neste trabalho foram previamente lavados
com detergente neutro a 5% (EXTRAN®) e, em seguida, descontaminados com
solugdo de HNO3 10% v/v por 120 horas ou em solugcdo de HNO3; 50% v/v por no
minimo 24 horas. Apds, os frascos foram lavados e enxaguados varias vezes com
agua desionizada. As bombas de PTFE empregada na decomposi¢cdo da amostra
em estufa e os frascos do forno microondas foram devidamente descontaminada

nas mesmas condigcbes empregadas para as amostras.

O material de referéncia certificado analisado foi o “Pine Needles” — SRM
(1575a) do NIST (“National Institute of Standards and Technology”), procedente de
Carolina do Norte, EUA.
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Para o desenvolvimento da metodologia de analise de postes de madeira,

empregaram-se postes com diferentes caracteristicas, isto €, postes novos que nao
foram submetidos ao tratamento com preservante (impregnacédo realizada em
laboratorio), postes novos recém submetidos ao tratamento com preservante e
postes retirados de servigo (“postes velhos”). Os primeiros foram fornecidos pela
empresa Postes Mariani da cidade de Guaiba e os postes retirados de servi¢o foram
doados pela companhia Gaucha de distribuicdo de energia AES Sul, da cidade de
Canoas. Todas as amostras de postes de madeira empregadas neste trabalho
foram designadas por letras ou por numeros, sendo que os dados adicionais

relacionados as mesmas encontram-se no anexo A.
4.3. Preparo do Material de Referéncia Certificado e das Amostras

O teor de umidade do material de referéncia certificado e das amostras de
postes de madeira foi determinado segundo adaptacdes da ABNT NBR 7190:1997.
As amostras foram aquecidas em estufa a uma temperatura de 60 + 2 °C até peso
constante, ou até que ocorresse uma variagdo entre duas pesagens consecutivas
menor ou igual a 0,5%, da udltima massa medida. Para a escolha da referida
temperatura levou-se em consideracdo as possiveis perdas que podem ocorrer,

devido a volatilizacdo dos elementos de interesse (Klock, 2005).

A determinacdo da densidade da madeira tornou-se necessaria para fins de
determinacdo do indice de retencdo (segundo NBR 6232:1973) dos preservantes,
uma vez que 0 mesmo é expresso como quilograma de preservante por metro
clbico de madeira tratada (kg m™). Por motivos praticos, preferiu-se fazer a
determinacdo da densidade aparente (NBR 7190:1997), sendo utilizadas amostras
de madeira de tamanho definido para o calculo de seu volume, as quais foram

pesadas com precisdo de 0,1 mg.

A decomposicdo das amostras de madeira e do material de referéncia
certificado foi baseada na norma americana — AWPA A7-04 (2004). Essa
decomposicéo foi realizada em bomba de PTFE com aguecimento em estufa. Para
tanto, foram pesados cerca de 0,25 g de amostra (moida em presenga de COys) —

gelo seco, para evitar perdas por aquecimento), com tamanho de particulas < 425
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um (em balanca analitica com precisdo de 0,1 mg). As amostras foram pesadas
diretamente nos frascos e, apods, foi adicionada uma mistura de 8 mL de HNO3; e 3
mL de H,O,. Os frascos foram deixados semi-abertos durante 2 horas para a
liberacdo dos vapores e, em seguida, submetidos a aquecimento por um periodo de
24 horas em uma temperatura de 95 °C. Apds o resfriamento, as solugdes
resultantes foram transferidas quantitativamente para frascos de polipropileno,
sendo, posteriormente, o volume completado a 50 mL com agua desionizada. Para
a quantificacdo dos elementos por ICP-MS, esta solucdo foi diluida conforme

descrito nos paragrafos anteriores.

Para a decomposicdo das amostras de madeira e do material de referéncia
certificado em forno microondas, foram pesados aproximadamente 0,10 g e 0,20 g,
respectivamente, e ap6s foi adicionada uma mistura contendo 5 mL de HNO3; + 2
mL de H,0,. Ap0s a adicdo dos reagentes, as amostras foram submetidas ao
programa de aquecimento conforme recomendado pelo fabricante (Quadro 4.4).
Apos resfriamento, as solucdes resultantes foram transferidas quantitativamente
para frascos de polipropileno e o volume ajustado a 25 mL ou 50 mL com &agua
desionizada. As amostras foram preparadas em triplicata. Novamente, para a
quantificacdo dos elementos por ICP-MS, esta solucao foi diluida conforme descrito

nos paragrafos anteriores.

Quadro 4.4. Programas utilizados para a decomposi¢cao das amostras em fornos de

microondas.
ETHOS PLUS - High Performance Microwave
Etapa Tempo Temperatura atingida
1 2 minutos e 30 segundos 90 °C
2 5 minutos 130 °C
3 3 minutos e 30 segundos 200 °C
4 15 minutos 200 °C
Resfriamento - -
Multiwave
Etapa Tempo Poténcia atingida
1 5 minutos e 30 segundos 1000 W
2 9 minutos e 30 segundos 1000 W
Resfriamento 10 minutos -
Temperatura maxima: 240 °C; Press&o: 75 Bar
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4.4. Desenvolvimento da Metodologia de Decomposicao das Amostras de

Madeira

Primeiramente, optou-se por verificar a influéncia do tempo de decomposicao
na extracdo dos analitos. Para tanto, amostras de postes de eucalipto impregnadas
com CCA em laboratorio (espécie desconhecida) foram empregadas, segundo o
procedimento descrito no anexo B. Os tempos de decomposi¢cao estudados foram 2,
6, 12 e 24 horas. Neste estudo, foram utilizados 0,25 g de amostra moida, com

granulometria < 425 pm, e aquecimento a 95 .

Na investigacao da influéncia da quantidade de amostra de madeira a ser
utilizada na decomposicdo, também foram empregadas amostras de postes de
eucalipto impregnadas em laboratério (espécie desconhecida). Neste estudo, as
massas utilizadas foram 0,10; 0,25 e 0,50 g. Para tanto, empregou-se um tempo de
decomposicdo de 24 horas, para amostras com granulometria < 425 pm, e

aguecimento a 95 .

Para a escolha da melhor temperatura de decomposicdo, amostras de postes
retirados de servico foram empregadas. As temperaturas estudadas foram 70, 95 e
150 €. As condi¢cdes empregadas foram 24 horas de d ecomposicdo e 0,25 g de

amostra com granulometria < 425 pm.

Para o estudo da influéncia do tamanho das particulas na extragcdo dos
analitos, amostras de postes de madeira da espécie citriodora (espécie submetida a
impregnacdo em laboratério; indice de retencéo de 2,73 kg m™®) foram utilizadas (o
procedimento € descrito no anexo C). As amostras foram moidas em gral de agata e
o residuo peneirado para obtengcdo de sub amostras com diferentes tamanhos de
particula: <425 pum, <250 pm, <106 um e <53 pm. Para a decomposicdo foram
empregadas as melhores condi¢bes, estabelecidas obtidas nos estudos anteriores,

ou seja, 24 horas de extracado, 0,25 g de amostra e aquecimento a 95 C.
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4 5. Testes Colorimétricos

4.5.1. Identificacdo do Cerne e do Alburno

Para este estudo, foi utilizado poste de madeira sem tratamento (novo) e
poste retirado de servi¢co (velho). Para tanto, fez-se uso de uma solucgéo indicadora
composta por volumes iguais de duas solugdes: solugédo A (cloreto de o-anisidina) e
solucéo B (nitrito de sodio 10%). Para o preparo da solucédo A, adicionou-se 1,78 mL
de HCI concentrado, 1,25 g de o-anisidina e completou-se o volume para 125 mL,
com agua desionizada. Para o preparo da solucéo B, adicionou-se 12,5 g de nitrito
de sodio e completou-se o volume para 125 mL, com &gua desionizada (AWPA M2
— 07, 2007). Apo6s preparo, as duas solucbes foram misturadas, agitadas
vigorosamente e depois borrifadas diretamente sobre a madeira cortada em formato

de disco (para melhor visualizacdo).

4.5.2. ldentificacdo da Presenca de CCA — Teste de  Penetracao

Neste estudo, dois corantes foram empregados; cromo azurol S e PAN. Para
0 preparo da solucdo do corante cromo azurol S, dissolveu-se 0,5 g do corante e 5,0
g de acetato de sodio em 80 mL de agua desionizada. Posteriormente, o volume foi
completado para 300 mL. Para o preparo do corante PAN, dissolveu-se 0,05 g do
corante em 100 mL de metanol (AWPA A3 — 08, 2008). ApGs agitacdo, cada
solucédo foi borrifada separadamente na madeira tratada e cortada em formato de

tarugo.

4.6. Preparo da Madeira para os Testes de Lixiviagd o0

Os testes de lixiviacdo foram feitos seguindo-se a ABNT NBR 10005.
Primeiramente, foi feita a redugéo de tamanho das amostras dos postes retirados de
servico, com o auxilio de formdo e martelo. Posteriormente, as mesmas foram
passadas em peneira com abertura de malha < 9,5 mm. O proximo passo foi a
definicdo da solucdo extratora para a lixiviacao, através da medida do pH de uma

mistura composta por 5 g de amostra e 96,5 mL de agua desionizada, que foi antes
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agitada durante 5 minutos. A solugéo extratora utilizada, de acordo com o pH

medido (< 5,0), foi preparada pela mistura de 2,85 mL de &cido acético glacial, 32,15
mL de hidréxido de sédio 1,0 mol L™ e 4gua desionizada até completar o volume a
500 mL. A massa de amostra empregada foi 20 vezes menor que 0 volume de
solugao extratora, ou seja, 25 g. Amostra e solugao extratora foram transferidas para
frascos de borosilicato com capacidade para 500 mL e entdo postas para agitar em
agitador tipo Wagner a 30 rpm, por um periodo de 18 + 2 horas. Apés este periodo,
as amostras foram submetidas a filtracdo a vacuo, utilizando, para tanto,
membranas de fibra de vidro isentas de resinas e com porosidade de 0,6 a 0,8 pum.
Antes de cada filtragdo, as membranas foram lavadas com HNO; 0,5 M. Para
conservagao dos extratos das amostras, quando os mesmos nao eram analisadas
imediatamente, apos determinacao do pH no extrato lixiviado resultante, era feito um

ajuste de pH para menor que 2, utilizando-se HNO3 concentrado.

Para a classificacdo do residuo contendo CCA foram selecionadas 6
amostras de postes retirados de servico, empregando-se apenas a regidao do
alburno. No entanto, para a classificagdo do residuo contendo F foram selecionadas
nove amostras, utilizando-se as regides cerne + alburno; 2 moirbes coletados na
area de teste controlada em Canoas/RS (moirdo n° 3 que recebeu o retratamento
com bandagem e moirdo n° 10 retratado com bastonete), ambos contendo B e F e
sete postes retirados de servico que tinham sofrido tratamento curativo com

preservantes a base de B e F.

Para determinac&o potenciométrica do F existente nos extratos lixiviados das
madeiras que receberam tratamento curativo (imediatamente apds a filtracdo) o F
soltvel era medido utilizando-se 10 mL do lixiviado e 10 mL de solucdo tampéo de
ajuste de forca i6nica — TISAB (CH3COONa 0,75 mol L™, CHsCOOH 0,25 mol L™,
CeHsO7Naz 0,001 mol L™ e NaCl 1,0 mol L™).

O teste de classificacédo de residuos contendo CCA foi empregado antes das
amostras terem sido submetidas ao processo de remoc¢éo de Cu, Cr e As (com o
intuito de classificar o residuo) e também apds esse processo, com a finalidade de
comprovar a eficiéncia da extracdo (residuo descontaminado — residuo nao

perigoso).
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4.7. Preparo da Madeira para o Teste de Solubilizagc &o

Os testes de solubilizacdo foram feitos segundo a ABNT NBR 10006.
Primeiramente, as amostras de madeira (passadas em peneira com abertura de
malha < 9,5 mm de diametro) que receberam tratamento curativo foram submetidas
a secagem em estufa com circulacdo forcada de ar e exaustdo a 42 °c.
Posteriormente, 83 g (em base seca) foram transferidos para frasco de 500 mL,
onde foram, entdo, adicionados 333 mL de agua desionizada. Apds, a mistura foi
agitada em agitador tipo Wagner por um periodo de 5 minutos em velocidade baixa
e em seguida o frasco foi vedado com filme de PVC. A mistura foi entdo deixada em
repouso por um periodo de 7 dias em temperatura de até 25 °C. Apés este periodo,
a solucéo resultante foi filtrada a vacuo, utilizando-se para tanto uma membrana de

fibra de vidro isenta de resina, com porosidade de 0,6 a 0,8 pm.

4.8. Otimizac&o da Metodologia de Extracdo Acida pa ra Remocéo de Cu, Cr e

As dos Residuos de Madeira Tratada com CCA

4.8.1. Planejamento Fatorial 2 *

O planejamento fatorial completo utilizado foi o do tipo 2% onde k é o nimero
de varidveis estudadas. O valor 2 significa que ha uma variacdo de dois niveis (um
inferior e o outro superior). Os parametros (variaveis) estudados foram; extrator,
concentracdo do extrator, tempo de contato, temperatura de extracdo, razao
sélido/liquido, tamanho de particula e agitacdo. Dentre estes, a concentracado do
extrator, o tempo de contato, a temperatura de extracdo e a razdo solido/liquido
foram selecionadas como as variaveis controlaveis, mantendo-se as demais
constantes. A adocado de 4 varidveis controlaveis resultou em 16 experimentos (2%.
Para melhor avaliacdo dos resultados, todos os experimentos foram realizados em

duplicata totalizando, assim, 32 experimentos.

As faixas dos valores correspondentes aos niveis inferior (-) e superior (+) das
variaveis controlaveis sdo mostradas no Quadro 4.5. Neste quadro também sé&o

informadas as condi¢cdes que foram mantidas constantes. A definicdo dos niveis e
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varaveis foi feita com base na literatura pertinente do assunto (Gezer, 2009,
Moghaddam, 2008, Kakitani, 2006, Kazi, 2006, Clausen, 2004, Kartal, 2003).

Quadro 4.5 Niveis das variaveis controlaveis e parametros mantidos constantes

Nivel
Variaveis Inferior ( -) Superior (+)
Concentracdo do extrator (M) 0,025 0,1
Tempo de contato (h) 6 30
Razao sélido/liquido (g/100 mL) 10 20
Temperatura de extracdo (°C) 25 50
Pardmetros mantidos constantes

Extrator Acido sulfdrico
Agitacdo (rpm) 200
Tamanho de particula (mm) <95

A matriz do planejamento fatorial 24 gerada com o uso das condicdes citadas

no Quadro 4.5 é apresentada no Quadro 4.6.

Quadro 4.6. Matriz do planejamento de experimentos para remocéo de Cu, Cr e As,

planejamento 2,

Fatores
1 2 3 4

Experimentos CE (M) t (h) s/l (g/100mL) T (OC)
1 - - - -
2 + - - -
3 - - -
4 + - -
5 - - + -
6 + - + -
7 - + -
8 + + -
9 - - - +
10 + - - +
11 - - +
12 + - +
13 - - + +
14 + - + +
15 - + + +
16 + + + +

CE = concentragdo do extrator; t = tempo de contato;

s/l = razdo sélido/liquido; T = temperatura
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Para facilitar a realizacdo dos experimentos, os mesmos foram agrupados
na seguinte ordem: 1,2,5e6;3,4,7¢€8;9, 10, 13 e 14; 11, 12, 15 e 16. Em cada
um dos grupos, amostra e solugéo extratora eram colocadas em frascos erlenmeyer
e postas para agitar em mesa vibratoria com controle de temperatura (Figura 4.1).
Apés a realizacdo de cada experimento, as misturas eram postas para esfriar a

temperatura ambiente e posteriormente eram filtradas.

Figura 4.1. Frascos erlenmeyer contendo as amostras de madeira e o extrator

dispostos sobre a mesa vibratéria

4.9. Descontaminacao dos Residuos de Madeira Tratad a com CCA

4.9.1. Extracao dos Elementos em Frascos Erlenmeyer  (Reator 1)

Amostra (10 g) e extrator (100 mL de H2SO4 0,1 M) foram colocados em
contato em frasco erlenmeyer (Figura 4.2). Para evitar perdas dos elementos por
volatilizacdo e a formacdo de pressao no interior do frasco, foi acoplado a cada
erlenmeyer um condensador. O sistema foi, entdo, posto para aquecer em
temperatura variando de 50 a 75 °C, em chapa de aquecimento com agitacao
magnética por um periodo de 30 horas. Ao final deste periodo as misturas

resultantes foram filtradas.
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Figura 4.2. Extragdo de Cu, Cr e As com H,SO,4 em frasco erlenmeyer e

aquecimento em chapa elétrica

4.9.2. Extragao dos Elementos no Reator 2 de vidro

Amostra (30 g) e extrator (300 mL de H,SO, 0,1 M) foram colocados em
contato em um reator de vidro especial (Figura 4.3), com capacidade para 1 L. Para
evitar perdas dos elementos por volatilizagcdo e formacédo de pressao no interior do
reator, foi acoplado ao reator um condensador. Ao reator também foi acoplado um
agitador que operou a, aproximadamente, 500 rpm. A mistura foi, entdo, posta para
aguecer em uma manta de aguecimento com temperatura variando de 50 a 75 °c
por um periodo de 6 horas. Ao final deste periodo as misturas resultantes foram
filtradas.

Figura 4.3. Extracdo de Cu, Cr e As com H,SO,4 em reator de vidro e aquecimento

em manta
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Empregando-se o reator 2, alguns testes foram realizados a temperatura
75 0C; extragdo em um unico ciclo de 6 horas, seguido de 3 etapas de lavagem, 1
hora para cada etapa; extracdo em 3 ciclos de 2 horas, seguido de uma etapa de
lavagem; extracdo em 3 ciclos de 2 horas, seguido de 3 etapas de lavagem por 1
hora. Para os testes de extracdo em um unico ciclo, apdés o devido periodo de
extracdo, a mistura era filtrada e a parte solida restante era novamente colocada no
reator onde, entdo, eram adicionados 300 mL de agua desionizada. Esta mistura
permanecia sob agitacdo por um periodo de 1 hora, apoés era filtrada e a parte solida
novamente colocada no reator para a lavagem seguinte. Para os testes envolvendo
mais de um ciclo, ap6s cada periodo de extracdo (2 horas) a mistura era filtrada e a
parte soélida restante colocada no reator e adicionada nova solugdo extratora, ou
seja, 300 mL. Apods a repeticdo deste procedimento por mais duas vezes (mais dois

ciclos), eram feitas as lavagem descritas anteriormente.

Utilizando-se 3 ciclos de extracdo seguidos por 3 etapas de lavagem, foi
avaliada a razao solido/liquido. As quantidades testadas foram 15 e 20% (m/v), ou
seja, 45 g de madeira em 300 mL de extrator e 60 g de madeira em 300 mL de

extrator, respectivamente.

4.9.3. Extragao dos Elementos no Reator 3 de vidro

Amostra (450 g) e extrator (3 L de H2SO4 0,1 M) foram colocados em contato
em um reator de vidro especial (Figura 4.4), com capacidade para 6 L. Para evitar
perdas dos elementos por volatilizacdo e formacéo de pressdo no interior do reator
foi acoplado ao mesmo um condensador e também um agitador que operou a,
aproximadamente, 500 rpm. A mistura foi entdo aquecida em chapa elétrica a 75 °c.
A extracao foi realizada em 3 ciclos de 2 horas seguida por 3 etapas de lavagem. Ao
final deste periodo as misturas resultantes foram filtradas e as concentragdes de Cu,

Cr e As determinadas por ICP-MS .
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Figura 4.4. Extracdo de Cu, Cr e As com H,SO,4 em reator de vidro e aquecimento

em chapa elétrica
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Desenvolvimento da Metodologia de Decomposicéo para Amostras de

Madeira Tratada

Para o desenvolvimento da metodologia de quantificacdo de Cu, Cr e As na
madeira tratada foi empregada a norma americana AWPA A7-04. A norma em
questdo sugere quatro procedimentos de decomposicdo por via umida. Devido a
disponibilidade do equipamento e o grande numero de amostras envolvidas, optou-
se por adaptar o procedimento de decomposicdo em forno microondas,
empregando-se, em seu lugar, decomposicdo em estufa utilizando bomba de PTFE.
Na referida norma ha indicacdo apenas da quantidade de amostra (para um volume
final de 100 mL) e dos reagentes a serem empregados e, por este motivo, foram
avaliados alguns parametros considerados importantes. Os parametros escolhidos
foram: tempo de decomposi¢do, quantidade de amostra, temperatura de

decomposicéo e tamanho de particula.

5.1.1. Influéncia do Tempo de Decomposicao

Para este estudo manteve-se constante a quantidade de amostra (0,25 g), o
tamanho de particula (425 pm) e a temperatura (95 °C). Os tempos de
decomposicdo foram 2, 6, 12 e 24 horas. Amostras de madeira (eucalipto)
impregnadas em laboratério foram empregadas, uma vez que, ainda nao haviam

comecado as coletas em campo.
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Na Figura 5.1 sdo apresentados os resultados obtidos para este estudo

inicial. Os resultados sugerem que o aumento do tempo de decomposicao favoreceu
a extracao dos trés elementos em estudo, proporcionando um aumento gradual de
suas concentracdes. Observa-se ainda na mesma figura que o tempo de
decomposicédo de 24 horas acarretou um aumento dos desvios padrao para todos
os elementos estudados. Os resultados obtidos para 12 horas foram semelhantes
aos obtidos para 24 horas, porém, com 12 horas de aguecimento, observou-se que
varios fragmentos de madeira restaram na solu¢do. Tempo de decomposi¢cdo maior
(48 h) foi testado para outro tipo de amostra (da espécie C. Citriodora impregnada
em laboratério) e verificou-se que 0 mesmo n&ao proporcionou um aumento
significativo nas concentragcbes dos analitos. Observou-se também que ao se
empregar este tipo de amostra houve uma reducéo consideravel do desvio padrao
das medidas relacionadas com a amostra decomposta por 24 horas. Desta forma,

para novos estudos, optou-se pela decomposicdo da amostra durante 24 horas.
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Figura 5.1. Influéncia do tempo na decomposi¢cdo da amostra de madeira. Analise
de amostra de madeira (my) impregnada com CCA (3,5% m/m). 0,25 g em 50 mL;

temperatura de 95 <C; particulas < 425 um. A decomp osicao foi realizada em estufa,
em bomba de PTFE e em presenca de HNO3; e H,O, concentrados. Os elementos

foram determinados por FAAS.

5.1.2. Influéncia da Quantidade de Amostra

Com o objetivo de verificar se a quantidade de amostra exerceria influéncia
na extracdo dos analitos, as seguintes massas foram testadas: 0,10; 0,25 e 0,50 g.

A amostra empregada para este estudo também foi impregnada em laboratério. O
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tempo de decomposi¢cdo da amostra foi 24 horas e as outras condi¢cdes mantidas

constantes.

A norma AWPA A7-04 sugere 0,50 g de amostra em 100 mL, porém optou-se
por avaliar este parametro, uma vez que, por questdes praticas e para diminuir o
volume de residuos gerados no laboratorio, o volume final escolhido foi 50 mL. A
escolha pela avaliacdo deste parametro também levou em consideracdo 0s
resultados obtidos em um teste inicial de decomposicéo realizado com a massa
sugerida, utilizando-se uma amostra de madeira sem tratamento (branco). A
decomposicéo desta amostra, a decomposicao foi incompleta. A Figura 5.2 mostra

os resultados obtidos nesta avaliago.

12000

11000

10000
] I
-

8000 -

©o

o

o

o
1

7000 —m—Cu
—e—Cr

As

s

6000 -

Concentrac3o, ug g™

5000

4000

3000 "/.\E

T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Massa de amostra, g
Figura 5.2. Influéncia da quantidade de massa na decomposi¢cao da amostra de

madeira. Analise de amostra de madeira (m3) impregnada com CCA (3,5% m/m).
Temperatura: 95 C; particulas < 425 um. A decompos i¢éo foi realizada em estufa,
em bomba de PTFE e em presenca de HNO3; e H,O, concentrados. Os elementos

foram determinados por FAAS.

A Figura 5.2 mostra concentragbes mais elevadas foram obtidas para a
massa de 0,25 g, para os trés analitos. Observa-se ainda que quando se utilizou
0,50 g, os valores de concentragdo foram mais baixos para todos os elementos e
também o desvio padrdo entre as replicatas foi superior ao observado para as
outras massas testadas. Isto, possivelmente, esta relacionado com a falta de
contato entre o acido e massa total da amostra, fazendo com que a extracdo dos

analitos fosse menos eficiente e a reprodutibilidade menor. Pode-se ainda destacar
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que ao se utilizar a massa de 0,50 g, a solugéo resultante da decomposicao
apresentava alta turbidez, indicando que ndo houve uma decomposi¢cdo completa da

amostra. Assim, nas andlises utilizou-se 0,25 g de amostra.

5.1.3. Influéncia da Temperatura

Para verificagao da influéncia da temperatura na extragéo de Cu, Cr e As, trés
diferentes temperaturas foram testadas: 70, 95 e 150 . Para tanto, amostras de

postes retirados de servico foram empregadas.

Segundo a Tabela 5.1, a temperatura nao influenciou tao significativamente
na extracdo dos analitos. As concentracbes obtidas para Cu e As foram
semelhantes a 70 e 95 °C. A temperatura de 70 °c proporcionou uma decomposicao
parcial das amostras, restando diversos fragmentos de madeira ndo decomposta na
solucéo resultante. A temperatura de 150 °C foi observada evaporacao quase total
dos reagentes, antes do término do tempo inicialmente proposto, 24 horas. Nessa
temperatura, o tempo total de decomposicao foi 6 horas. Para evitar a incompleta
decomposicdo das amostras e manter o tempo de decomposicdo em 24 horas,

optou-se pela temperatura de 95 °c, para as determinacgdes posteriores.

Tabela 5.1. Influéncia da temperatura na decomposicéo da amostra de madeira.
Andlise de amostra de poste madeira (1765/1868) retirado de servico. 0,25 g de
amostra em 50 mL; temperatura de 95 C; particulas < 425 um; decomposicéo por
24 horas. A decomposicéao foi realizada em estufa, em bomba de PTFE, em
presenca de HNO3; e H,O, concentrados. Os elementos foram determinados por
FAAS.

Elemento Temperatura — Concentragéo
70 °C (g g”) 95°C (Mg g”) 150 °C (g g™)"
Cu 1031 (55)° 1040 (1) 1128 (55)
Cr 2438 (12) 2366 (12) 2544 (13)
As 446 (42) 442 (14) 485 (42)

tempo de 6 horas; ° 0s valores em parénteses s&o os desvios padrdo de 3
determinagdes (n=3).
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5.1.4. Influéncia da Granulometria

Com a finalidade de verificar se a redu¢do do tamanho de particula afetaria
os resultados obtidos, diferentes granulometrias foram avaliadas para amostra de

madeira impregnada em laborat6rio: <425; <250; <106 e <53 um.

A Figura 5.3 mostra que para granulometrias menores, as concentragoes de
todos os elementos avaliados sdo maiores. Esta tendéncia ja era esperada, uma vez
gue, teoricamente, (Flores, 1996; Maia, 2003), os analitos sdo mais facilmente
extraidos de amostras com particulas menores, devido ao aumento da area
superficial, o que facilita o contato com o acido. Porém, em trabalhos encontrados
na literatura (Gezer, 2009; Helsen, 1997; Humar, 2004; Kartal, 2003), com respeito a
amostras de madeira tratada nalisadas, a granulometria estava na faixa de 425 a
213 um. Possivelmente, a escolha do tamanho de particula foram levadas em
consideracao a dificuldade encontrada na moagem das amostras e a alta toxicidade
apresentada, principalmente pelo As presente. Ao se utilizar particulas maiores,
diminui-se a manipulagdo excessiva da amostra e, consequentemente, o tempo
envolvido no preparo da mesma. Assim, para novas quantificacdes, optou-se pela
granulometria de 425 pm, uma vez que com granulometria de 250 um os desvios

padrao foram maiores (para As e Cr).

O aumento da concentracdo dos analitos observado ao se analisar amostras
com granulometria menor pode também estar relacionado com o fracionamento do
analito. Isto pode ter ocorrido devido a maneira como o teste foi realizado, ou seja,
nao foi utilizada uma determinada quantidade de amostra e feita a moagem de toda
ela para que a mesma passasse em cada uma das peneiras. A mesma fracdo de
amostra utilizada inicialmente na peneira de maior tamanho de particula (425 pm) foi
sendo moida e passada pelas peneiras subsequentes (250, 106 e 53 um). Deste
modo, no inicio tinha-se uma determinada mistura dos componentes basicos da
matriz (lignina + celulose) e, ao serem efetuadas as moagens consecutivas pode ter
ocorrido uma segregacao entre esses componentes (que apresentam caracteristicas

fisicas distintas). A matriz inicial seria, provavelmente, diferente da matriz final,
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sendo possivel que os elementos de interesse estivessem mais concentrados na

parte que sofreu moagem mais intensa.
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Figura 5.3. Influéncia do tamanho de particula na decomposi¢cdo da amostra de
madeira. Analise de amostra de poste de madeira (m,) impregnada em laboratério
(com CCA 1% m/m). Diametro das particulas: <425, <250, <106 e <53 um; 0,25 g

de amostra em 50 mL; A decomposicao foi realizada em estufa, em bomba de
PTFE, em presenca de HNO3; e H,O, concentrados. O Cu e Cr foram determinados

por FAAS e o As por HG AAS.

Com o intuito de verificar se para particulas maiores também ocorreria
segregacao da amostra, foi realizado um teste de decomposicéo, utilizando-se a
mesma amostra, porém, com granulometria < 425 um (quantidade que passou pela
peneira) e com granulometria > 425 pum (quantidade que n&o passou pela peneira).
Os resultados encontrados para Cu, Cr e As nas duas diferentes fragOes
empregadas foram praticamente iguais, indicando, desta forma, que em particulas
maiores nao ocorria segregacdo dos componentes da matriz e fracionamento do

analito.

Outra dificuldade enfrentada quando se reduz o tamanho das particulas das
amostras de madeira € a perda consideravel de material. Ao se utilizar particulas <
53 um, por exemplo, necessitariamos de um volume de amostra relativamente
grande e, na maioria das vezes, ndo é esta a realidade, principalmente quando os

postes a analisar sdo novos. Nestes postes, ao se retirar muitos corpos de prova,
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corre-se o risco de afetar propriedades associadas a sua resisténcia, tornando,

assim, impropria a utilizacdo dos mesmos em redes elétricas ou de telefonia.

5.2. Andlise do Material de Referéncia Certificado e Amostras de Madeira

Com o objetivo verificar a exatiddao da metodologia até entdo desenvolvida, a
mesma foi aplicada para a decomposicdo do material de referéncia certificado de
folhas de pinheiro (Trace Elements in Pine Needles — SRM 1575a, do NIST). Este
material foi escolhido por apresentar maior similaridade com a madeira, ndo sendo
encontrado nenhum outro material com tais caracteristicas. Os resultados desta

analise estdo apresentados na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Andlise do material de referéncia certificado (folhas de pinus) por ICP-
MS. Temperatura de decomposicéo 95 C; 0,25 g de am ostra em 50 mL; particulas

<106 pm;

Elemento Obtido (ng g ™) Esperado (ug g~)
Cu 2,6 (0,04)% 2,8°(0,2)

Cr 0,4 (0,04) 0,3-0,5°

As 0,1 (0,02) 0,039° (0,002)

% os vbalores em parénteses sdo 0s desv&os padrdo de 3 determinacgfes
(n=3); ° valor certificado; ¢ valor informado; ¢ valor de referéncia.

De acordo com a Tabela 5.2, os resultados obtidos foram concordantes com
os certificados (ficando dentro dos intervalos de confiangca dos mesmos) para Cu e
Cr. Para estes elementos, a metodologia de decomposicdo em estufa e em bomba
de Teflon® mostrou-se bastante eficaz, mas para o As o valor encontrado foi bem
maior do que o valor certificado. Sendo assim, optou-se pela metodologia de
decomposicdo em forno microondas, recomendado pela norma AWPA A7-04, para

comparacao com a metodologia desenvolvida.

Na Tabela 5.3 sdo comparados os resultados encontrados para o material de
referéncia certificado decomposto em estufa e em forno microondas. De acordo com

a referida tabela, observa-se que a decomposicao realizada em forno microondas
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proporcionou uma recuperacao quantitativa dos trés analitos, obtendo-se para os
mesmos, concentracdes concordantes com as certificadas. Isto pode estar
associado com as mais altas temperaturas envolvidas no processo de
decomposicdo em forno microondas que proporcionam uma completa
decomposicdo de todos os constituintes da matriz. Além disso, por ser um sistema
fechado, a perda de calor para o0 meio ambiente é evitada, fazendo com que a
temperatura inicial escolhida se mantenha ao longo de todo o programa de

aguecimento utilizado.

Tabela 5.3. Concentracdes encontradas na analise do material de referéncia
certificado 1575a por ICP-MS, empregando-se decomposi¢cdo em estufa e em forno

microondas. Tamanho das particulas: <106 pum.

Elemento Estufa (g g™) Microondas (ug g=)  Esperado (ug g~)
Cu 2.6 (0,04)7 2.6 (0,004) 2,.8°(0,2)

Cr 0,4 (0,04) 0,5 (0,08) 0,3-0,5°

As 0,1 (0,02) 0,038 (0,005) 0,039° (0,002)

% 0s valores em rparénteses s&0 os desvios padréo de 3 determinacées (n=3); ° valor certificado;
valor informado; - valor de referéncia.

Na decomposicédo realizada em estufa, apesar da solugdo resultante ser
limpida, pode ser que restem residuos que causam interferéncias no plasma,
obtendo-se concentracdo de As maior do que a esperada. A contaminacdo, em
principio pode ser descartada uma vez que 0s brancos normalmente apresentavam
valores negativos e, quando eram positivos, 0s mesmos eram descontados. Foram
feitos também varios testes com o0s reagentes e nenhum apresentou valor

significativo de concentracéo de As.

Com o intuito de verificar se a tendéncia observada para o As no material
certificado era também observada para as amostras de madeira, as duas
metodologias foram aplicadas a analise de amostras de postes de madeira tratados
com CCA. Para este estudo, foram empregadas amostras de postes novos,
amostras de postes retirados de servico e amostras impregnadas com CCA 1% em

laboratorio. Os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.4. Comparacgao entre os resultados obtidos (para as amostras de
madeira tratadas com CCA) por ICP-MS, empregando-se decomposi¢cdo em estufa

e em forno microondas. Tamanho das particula <425 pm.

Amostra Elemento  Estufa (ug g~) Microondas (ug g~)
Cu 522 (15)% 545 (8)
Poste retirado de Cr 820 (4) 1100 (2)
Servigo 1765/1868 As 484 (10) 479 (9)
Cu 2407 (75) 2045 (100)
Poste novo 1 Cr 3348 (102) 2947 (149)
As 3628 (83) 3004 (143)
Poste Impregnado com Cu 368 (8) 293 (5)
CCA Cr 1044 (36) 869 (16)
As 816 (18) 670 (6)

% 0s valores em parénteses s&o os desvios padrdo de 3 determinacgdes (n=3).

A Tabela 5.4 mostra que os valores de concentracdes para os trés elementos
sdo maiores quando se utiliza a decomposicdo em estufa, para a maioria das
amostras. Isto pode estar associado as diferentes caracteristicas das matrizes,
onde, provavelmente, a forma com que os analitos encontram-se associados nessas
matrizes, faz com que uma ou outra metodologia de decomposicdo seja mais

eficiente.

A aplicacdo de teste estatistico - teste t de “student” (Miller, 1998) mostrou
que apenas as concentracoes de Cu e As nas amostras de postes retirados de
servico sdo estatisticamente iguais no nivel de confianca testado (95% de confianca)
para ambas as metodologias de decomposi¢do. No entanto, para todos os analitos
nas demais amostras as concentracdes encontradas mediante as metodologias sao

significativamente diferentes.

Na Tabela 5.4 ao se comparar os valores de concentragdo em postes novos e
em postes retirados de servico, observa-se claramente as perdas dos trés
elementos para o ambiente. Provavelmente, estas perdas estao relacionadas com a
volatilizacdo e lixiviacdo dos constituintes dos preservantes ao longo do tempo,

como ja discutido inicialmente.
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5.2.1. Comparacao com Laboratorio de Referéncia

No Brasil, existe apenas um laboratério reconhecido como laboratorio de
referéncia em analises de madeiras tratadas, o IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas — SP). Assim, optamos por enviar amostras de postes novos de
madeira tratada com CCA para analise naquele laboratorio. A escolha desse tipo de
poste foi baseada no fato de que o Cu, o Cr e o As encontram-se mais
uniformemente distribuidos em madeiras recém tratadas (Janin, 2009). Os
resultados das andlises realizadas no IPT sédo apresentados na Tabela 5.5, onde

sdo comparados com os obtidos pela decomposicdo da amostra em estufa.

Tabela 5.5. Comparacéao entre os resultados obtidos (para amostras de madeira
tratada com CCA) mediante decomposi¢cao em estufa e determinagao por ICP-MS e
pelo IPT por AAS.

Amostra Composto Método desenvolvido IPT
(kg m™) (kg m™)
CuO 1,8% 18
Poste novo 1 CrO; 4.1 4,5
As,05 3,5 3,4
CuO 2,4 2,1
Poste novo 2 CrO; 5,8 5,4
As,05 4.6 4,0
CuO 1,5 11
Poste novo 3 CrO; 3.4 3,0
As,05 3,0 2,1

% os valores representam uma média de trés determinagdes (n=3).

Os resultados mostrados Tabela 5.5, para fins de controle de qualidade, sao
expressos como quilograma de principio ativo (em forma de 6xido) por metro cubico
de madeira tratada (NBR 8456, 1984). Ao se analisar os resultados, observa-se que
as concentracdes de CuO e As,0Os no poste 1 e CrO3 no poste 2 sdo semelhantes.
Para os outros compostos nas outras amostras, pode-se observar diferencas. O erro
relativo relacionado as medidas, tomando-se como referéncia os valores
encontrados pelo IPT, mostrou que, com excecdo dos compostos citados
anteriormente, este foi superior a 10% para todos os compostos em todas as

amostras.

A diferenca encontrada pode estar associada a falta de homogeneidade das

amostras analisadas, uma vez que a fracdo de amostra analisada por cada um dos
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laboratérios envolvidos ndo foi a mesma (as amostras enviadas para o IPT

encontravam-se na forma de tarugos). Desta forma, novas amostras (no mesmo
formato) foram enviadas para analise e, desta vez, as mesmas fragcbes de cada
amostra foram analisadas pelos dois laboratoérios, ou seja, apds analise pelo IPT, as
quantidades restantes das amostras foram analisadas sendo a decomposicao
realizada segundo a metodologia desenvolvida. Os resultados desta nova analise

encontram-se na tabela 5.6.

Tabela 5.6. Comparacgao entre os resultados obtidos (para amostras de madeira
tratada com CCA) por decomposicdo em estufa e determinacéo por ICP-MS e pelo
IPT por AAS.

Amostra Composto Método desenvolvido IPT
(kg m?) (kg m?)
Poste retirado de CuO 0,9 0,9
Servico (2074) CrOs 2,2 2,1
As,O5 1,8 15
Poste impregnado CuO 0,3 0,3
com CCA CrO; 1,8 1,7
As,O5 1,1 1,0
CuO 1,0 1,0
Posto novo (4) CrOs 2,7 2,7
As,O5 1,9 1,6

% os valores representam a média de trés determinacdes (n=3).

Com base na Tabela 5.6, os resultados sdo bastante semelhantes para todos
0S compostos em todas as amostras. Em 44% das amostras os resultados foram
iguais. Estes dados provam que, realmente, a falta de homogeneidade foi a

responsavel pelas diferencas observadas na andlise anterior.

5.3. Comparacao com Outras Técnicas Instrumentaisd e Quantificacao

Para fins de comparacéo, o Cu, o Cr e 0 As em diferentes tipos de amostra
(poste novo, poste retirado de servigo e poste impregnado com CCA), decompostas
em forno microondas foram determinados por ICP-MS e FAAS (para Cu e Cr) e HG
AAS (para As). As técnicas XRF e RBS foram utilizadas para a analise direta das

amostras sélidas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.7.
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Tabela 5.7. Comparacéo dos resultados obtidos mediante as diferentes técnicas.

Amostra Elemento ICP-MS FAAS (Cu e Cr) XRF RBS
(Mo g?) HG AAS (As) (uggh) (ggh)  (ugg?)
Cu 545 (8)* 536 (8) 469 (5)° nd*®
Poste retirado Cr 1100 (2) 1071 (46) 1123 (23) nd
de servigo (1765/1868) As 479 (9) 375 (6) 431 (3) nd
Cu 2045 (100) 2060 (21) 2135 (11) 2850
Poste novo 1 Cr 2947 (149) 2940 (57) 3700 (43) 4440
As 3004 (143) 2276 (71) 2950 (8) 11700
Poste Impregnado Cu 293 (5) 292 (3) 236 (3) na’
com CCA Cr 869 (16) 877 (10) 991 (22) na
As 670 (6) 531 (13) 644 (4) na

2 os valores em parénteses sdo os desvios padréo de 3 determinacgdes (n=3); ° os valores em parénteses
referem-se aos desvios padréo do instrumento; © ndo detectado pela técnica; ¢ amostra ndo analisada.

Segundo a Tabela 5.7 os valores obtidos pelas diferentes técnicas parecem
nao divergir consideravelmente. Entretanto, para fins de comprovacéo, aplicou-se o
teste t estatistico (Miller, 1998). Porém, atraves deste teste, so foi possivel comparar
as técnicas de ICP-MS e FAAS/HG AAS devido a ndo informacdo dos desvios
padrdo dos resultados obtidos pelas outras técnicas, XRF e RBS. Essas analises
foram realizadas em laboratérios fora da Universidade, ou seja, Laboratorio de
Instrumentacdo Nuclear (LIN) do Centro de Energia Nuclear na Agricultura
(CENA/SP) e Instituto de Fisica da UFRGS, respectivamente.

Os resultados obtidos com a aplicacdo do teste t, que compara duas médias
mostraram que para Cu e Cr em todas as amostras ndo houve uma diferenca
significativa entre os resultados (para um nivel de confianca de 95%), indicando que
os valores obtidos por ICP-MS e FAAS séo estatisticamente iguais. Assim, tanto a
técnica de ICP-MS quanto a técnica de FAAS poderdo ser empregadas para
quantificacdo de Cu e Cr em amostras de madeira tratadas com CCA. Os resultados
para As, no entanto, indicam que para o emprego da técnica HG AAS alguns
parametros (concentracdo do redutor, concentracdo do carregador, necessidade de

adicao de redutor auxiliar, entre outros) deverdo ser adequadamente averiguados.

Os resultados obtidos por XRF e RBS sugerem que ha a necessidade de
mais estudos para aplicacdo das mesmas nesse tipo de analise. Cabe ressaltar que
esse tipo de andlise ndo faz parte das analises de rotina dos laboratorios envolvidos.
A grande vantagem associada a ambas é uma menor manipulacdo das amostras,

porém a limitacdo é o alto limite de deteccéo, sendo possivel o seu emprego apenas
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em amostras de madeiras com concentragcfes mais altas dos analitos. Esse
problema é mais acentuado para a técnica de RBS, como pode ser visto na Tabela
5.7, uma vez que nao foi possivel quantificar os elementos no poste velho devido a

baixa concentracdo dos mesmos nessa amostra.

Um dado importante que vale a pena ser comentado sobre o
desenvolvimento de uma metodologia analitica para quantificar Cu, Cr e As em
postes de madeira tratada com o preservante CCA, é a inexisténcia de trabalhos
publicados que contemplem este assunto. Ndo ha trabalhos que descrevam
meétodos de preparo da amostra de madeira para posterior quantificacdo dos trés
elementos. Em todos os trabalhos que relatam a descontaminagédo de residuos de
madeira tratada com CCA, h4 apenas a mencao da técnica analitica empregada
para este fim sem maiores comentarios ou detalhes. Apenas em um trabalho, ha a
descricdo de uma metodologia analitica que foi desenvolvida para quantificar As em
amostras de carvdo e madeira e, posteriormente, a mesma foi aplicada para

quantificar esse elemento em madeira tratada (Geng, 2010).

Em relacdo ao método analitico desenvolvido neste trabalho, escolheu-se
fazer a decomposicdo da amostra de madeira tratada com CCA em forno de
microondas, uma vez que assim foi possivel obter valores concordantes com o0s
valores certificados para os trés elementos em estudo. A quantificagcdo dos analitos
na madeira descontaminada é feita por ICP-MS por causa da baixa concentracao

dos mesmos.

5.4. Testes Colorimétricos

5.4.1. Identificacdo do Cerne e do Alburno

Nem sempre se consegue definir visualmente e com clareza a regido até
onde o preservante penetrou na madeira. Teoricamente, espera-se que O
tratamento atinja a parte mais “mole” da mesma, ou seja, o alburno, mas, muitas
vezes 0 tratamento preservante ultrapassa essa regiao atingindo, assim, o cerne.
Quando a identificagc&o visual € dificultada e ha a necessidade de identificar a regiao

com e sem tratamento, testes colorimétricos podem sem empregados. Neste
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trabalho, para comparagao, duas diferentes amostras em formato de discos de

postes de madeira foram empregadas, amostras de postes retirados de servico e

amostras de postes novos. A Figura 5.4 mostra os resultados obtidos neste teste.

‘B

Poste retirado/Poste retirado + solucao indicadora

Figura 5.4. Teste colorimétrico para identificacdo do cerne e do alburno. Solugéo

indicadora: cloreto de o-anisidina + solugcéo de NaNO.,.

Na Figura 5.4 podem-se observar as coloragcdes nas diferentes regides da
amostra. Na regido do cerne a coloracdo € mais avermelhada e na regido do
alburno a coloragdo € um amarelo alaranjado. Observa-se ainda ao se comparar as
duas amostras que, no poste novo, a coloracdo possui uma tonalidade mais escura,

possivelmente, devido a maior afinidade dos reagentes com os componentes da

madeira recém submetida ao tratamento preservante.

5.4.2. Teste de Penetragao para ldentificagdo de Cu  na Madeira Tratada
com CCA

Dois métodos colorimétricos, que fazem uso de corantes quimicos, foram
adaptados da norma americana AWPA para identificar a presenca de Cu na
madeira tratada com CCA. O primeiro utiliza o corante cromo azurol S e o segundo
faz uso do corante PAN. A escolha de um ou outro corante é baseada nas
caracteristicas da amostra envolvida, ou seja, o primeiro é indicado para identificar
amostras contendo Cu em concentra¢cdes menores. A Figura 5.5 mostra a coloracao

obtida em amostras de madeira em formato de tarugo tratadas com CCA.
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1 2
Figura 5.5. Teste colorimétrico para identificar a presen¢a de Cu em poste de

madeira (novo) tratado com CCA. Corante 1: PAN e corante 2: cromo azurol S.

Segundo a Figura 5.5, a coloracdo magenta foi desenvolvida pela madeira
tratada quando o corante PAN (1) foi aplicado, ja com a aplicacdo do corante cromo
azurol S (2), a coloracdo desenvolvida foi azul. Tanto a coloracdo magenta quanto a
coloragdo azul sdo caracteristicas da presenca do Cu. O teste colorimétrico pode ter
grande utilidade nas inspecdes em campo (controle de qualidade), uma vez que
nem sempre se consegue saber qual é o tipo de preservante empregado no poste,

principalmente quando este ja estd em servico por muitos anos.

5.5. Testes de Lixiviagdo para Classificacdo dos Re  siduos de Acordo com as

Concentracdes de As e Cr

Para a classificagdo do residuo de madeira tratada com CCA foi selecionado
um total de 12 postes retirados de servico. Destes, 6 (somente alburno) tratados
com CCA e 6 (cerne + alburno) tratados com CCA e retratados com B ou B + F.
Amostras dos referidos postes foram submetidas a lixiviacdo. A Tabela 5.8

apresenta as concentracdes obtidas para os trés elementos.

Observa-se na Tabela 5.8 que a concentracdo de As encontrada no lixiviado
variou de 2,7 a 9,2 mg L. Nos 6 postes analisados a concentracdo deste elemento
excedeu 1 mg L' e isto significa que residuos de madeira tratada com CCA podem
ser considerados perigosos se a regulamentacdo da ANBT NBR 10004 for aplicada.
Segundo propriedades de toxicidade, esse tipo de residuo pode ser considerado

como residuo perigoso — classe |I.
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Tabela 5.8. Concentracdes médias encontradas de Cu, Cr e As no extrato obtido
por lixiviacdo (somente alburno) para classificacao de residuos sélidos segundo a
ABNT NBR 10004 (2004). Os elementos foram determinados por ICP-MS.

Concentracdo (mg L™)

Amostra Cu Cr As
Poste A (1868) 2,4 15 5,6
Poste B (1943) 3,9 1,9 2,7
Poste C (1948) 8,3 6,1 4,0
Poste D (2074) 2,1 1,0 9,2
Poste E (2075) 3,6 1,2 7,3
Poste F (2982) 4,9 0,6 7,5

Limite maximo no extrato apds ensaio de lixiviagdo (ABNT NBR 10004)

nao consta 5,0 1,0

Com relagcdao ao Cr, observa-se que em apenas em um dos postes a
concentracdo encontrada ultrapassou o valor limite regulamentado pela NBR 10004,
ou seja, 5,0 mg L. Devido as variacdes observadas, com respeito as concentracdes
de Cr em todas as amostras analisadas, os testes de lixiviagdo foram repetidos.
Porém, desta vez, em triplicata para assim melhorar a precisdo das medidas e
informar com exatiddo a concentracdo deste metal nesses residuos. Os resultados
obtidos foram os mesmos, desta forma, com base nas concentracdes de Cr e As, 0

residuo pode ser considerado residuo perigoso — classe I.

Ainda no sentido de comprovar que os testes de lixiviagdo levaram a
classificar esse tipo de residuo como perigoso, mais um teste de lixiviagdo foi
realizado, porém empregando-se uma mistura de cerne e alburno ao invés de
alburno somente. Na Tabela 5.9 faz-se uma comparagéao entre os resultados obtidos

utilizando-se apenas alburno e a mistura cerne + alburno.

Observa-se que mesmo utilizando-se a mistura cerne + alburno, o residuo de
madeira tratada com CCA (segundo dados obtidos para As) continua sendo
classificado como perigoso pelas caracteristicas de toxicidade. A Unica diferenca
observada no lixiviado da mistura cerne + alburno é a diminuicdo da concentracao
dos trés elementos. Ao se comparar os dados obtidos para a mesma amostra
(amostra F), quando se emprega a mistura cerne + alburno, tem-se uma diminui¢ao
das concentracdes dos trés elementos em aproximadamente 50%. Isto ja era

esperado, uma vez que ao se utilizar a mistura tem-se uma “diluicdo” da parte da
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amostra impregnada. No cerne espera-se uma concentracdo bem menor dos
elementos, uma vez que o tratamento preservante nesta regido é bem menos

eficiente.

Tabela 5.9. Comparacéo das concentragdes médias de Cu, Cr e As encontradas no
lixiviado de alburno e mistura cerne + alburno. Os elementos foram determinados
por ICP-MS.

Amostra Concentracdo (mg L™)

Cu Cr As
Poste F (2982) (A)* 4,9 0,6 7,5
Poste F (2982) (C+A)° 2,6 0,4 35
Poste G (214 c39) (C+A) 04 0,2 11
Poste H (4716) (C+A) 1,6 0,2 1,5
Poste | (2944) (C+A) 0,1 0,1 1,2
Poste J (10) (C+A) 0,8 0,5 1,8
Poste L (8385) (C+A) 1,2 0,2 34
Poste M (3) (C+A) 4,0 1,5 6,2

Limite maximo no extrato apds ensaio de lixiviacdo (ABNT NBR 10004)

ndo consta 5,0 1,0
2 A = alburno; ® C+A = cerne + alburno

Como ja comentado anteriormente, os resultados obtidos por Silva (2008) em
duas espécies diferentes (Pinus e Eucalipto) de madeiras recém submetidas ao
tratamento com CCA, também permitiram classificar esse tipo de residuo como
perigoso. Para As, as concentragdes encontradas variaram de 16,5 a 32,0 mg L' e
as de Cr variaram de 7,0 a 14,7 mg L. Mesmo gue o unico trabalho encontrado na
literatura brasileira classifique este tipo de residuo como perigoso, vale a pena
ressaltar que o teste foi realizado em madeira recém submetida ao tratamento
preservante, descaracterizando assim, a real situacdo com que o0s residuos
encontram-se atualmente. Os resultados obtidos pelo autor, como esperado, foram
superiores aos encontrados nesse estudo, uma vez que, em um poste recém
tratado, as quantidades dos elementos sdo significativamente maiores pois, esses
postes ainda n&o foram submetidos a nenhuma condicdo de uso sujeita a

intempéries.

O teste de lixiviagdo empregado também pode ser interpretado através de
norma da EPA — Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos Estados Unidos. Segundo a

EPA, esse teste é conhecido como TCLP - Procedimento de Lixiviacdo para
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Caracteristicas de Toxicidade (Método 1311). Segundo a literatura (Janin, 2009),
se a concentracdo do As presente no extrato lixiviado for superior a 5 mg L% o
residuo é entdo classificado como perigoso. Desta forma, com base nos resultados
encontrados para As, conclui-se que tanto com aplicacdo da norma brasileira quanto
da americana, nesta o limite estipulado é cinco vezes maior que o estabelecido na
norma brasileira, na maioria das amostras, os residuos de madeira tratada com CCA
recebem a classificacdo de perigosos devido as caracteristicas de toxicidade do

extrato lixiviado.
5.6. Lixiviacdo para Classificacdo dos Residuos Co  ntendo F

Amostras de postes de madeira tratados com CCA e que, posteriormente,
receberam tratamento curativo com preservante contendo F foram lixiviados. A NBR
10004 (2004) estabelece que a concentracdo do referido elemento ndo deve
ultrapassar 150 mg L™ no extrato lixiviado. A classificacado do residuo em funcao da
concentracdo de F € de grande importancia, uma vez que futuramente havera uma
grande quantidade de postes retirados de servico, ou seja, o local onde forem

depositados sera contaminado por F.

A Tabela 5.10 mostra a concentracdo de F em mg L™ nos lixiviados das
amostras. Como pode ser observado nesta tabela, a concentracao de F encontrada
(em todas as amostras) nao ultrapassa os limites estabelecidos pela ABNT NBR
10004, ou seja, 150 mg L ™. Desta forma, segundo a concentracdo de F encontrada
esse tipo de residuo ndo é considerado perigoso, mas residuo ndo perigoso classe
.

As diferentes concentracbes de F encontradas nas amostras podem ser
devidas ao tempo que esses postes ficaram em servico. Provavelmente, 0os postes
com concentragcdes de F menores, ficaram em servico por um periodo maior e,
consequentemente, houve menos perdas dos elementos para o solo, por exemplo.
As variacdes também podem estar associadas a falta de homogeneidade das
amostras, ou seja, pode ser que se tenha amostrado regibes com maiores e
menores concentragcbes do preservante. A falta de homogeneidade pode ser

explicada pela maneira com que ocorre o0 processo de retratamento, ou seja, apos o
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retratamento o principio ativo do preservante € difundido na madeira e pode ser

gue nédo ocorra de maneira uniforme no poste.

Tabela 5.10. Concentracbes meédias de F determinadas no extrato obtido por

lixiviagdo do cerne + alburno. O F determinado por potenciometria.

Amostra Concentracdo, F* (mg L")
Poste 1 (2944) 44,8

Poste 2 (4716) 2,1

Poste 3 (8385) 13,5

Poste 4 (8419) 4,2

Poste 5 (8423) 60,8

Poste 6 (8316) 15,1

Poste 7 (214 c39) 1,7

Moir&o 3 13,8

Moirédo 10 6,5

Limite maximo no extrato apds ensaio de lixiviagdo
(ABNT NBR 10004)

150,0

5.7. Teste de Solubilizagéo

Como ja discutido, os residuos de postes de madeira que receberam
tratamento curativo com preservante contendo F, ndo foram considerados residuos
perigosos em funcdo deste elemento ao se aplicar norma de classificacdo. Porém,
para ser corretamente descartado sem necessidade de um envio para aterro
sanitario, o residuo néo perigoso classe Il necessita ser avaliado por um teste que o
caracterize como residuo classe Il B — inerte. Este teste € conhecido como teste de
solubilizac&o, segundo a norma ABNT NBR 10006.

De acordo com a Tabela 5.11, observa-se que a concentracdo de F
encontrada foi aproximadamente dezessete vezes maior que o limite estabelecido
pela ABNT NBR 10006. Desta forma, segundo resultados obtidos através do teste
de solubilizacdo, o residuo de postes de madeira que receberam tratamento curativo
sao considerados residuos classe Il A — nao inerte, por apresentarem concentracdes
de F superiores aos padrbes de potabilidade de 4gua. Com esta classificacdo, esse
tipo de residuo ndo pode ser descartado de qualquer forma ou em qualquer lugar,

ele precisa necessariamente ser enviado para um aterro sanitario.
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Tabela 5.11. Concentracdes médias de F encontradas no extrato obtido (cerne +
alburno) ao se aplicar teste de solubilizacdo dos residuos solidos. O F foi

determinado por potenciometria.

Amostra Concentracéo, F (mg L™)
Poste 5-1 (8423) 24,1
Poste 5-2 (8423) 26,9

Limite maximo no extrato apdés ensaio de
solubilizacdo (ABNT NBR 10006)

1,5

5.8. Descontaminacdo de Residuos de Madeira Tratada com CCA -

Planejamento Fatorial 2 4

Para facilitar o desenvolvimento da metodologia de extragdo acida e
minimizar custos, fez-se um planejamento dos experimento. O planejamento de
experimento baseado em principios estatisticos (analise fatorial) € uma ferramenta
bastante util, pois, com a realizacdo de um minimo de experimentos é possivel obter
varias informag6es importantes. A Tabela 5.12 apresenta os resultados obtidos com
a aplicacdo deste teste. A interpretacdo dos resultados relacionados ao
planejamento fatorial foi realizada em funcdo apenas das remocgdes As e Cr, uma
vez que o Cu ndo consta nos anexos da ABNT NBR 10004 como constituinte

perigoso dos residuos.

Uma analise da Tabela 5.12 leva a concluir que os melhores resultados foram
obtidos através do experimento 12, onde os percentuais de remocdo de As e Cr
foram maiores. Neste ensaio, a concentracdo do extrator era 0,1 M, o tempo de
extracdo 30 horas, a razdo sdlido/liquido 10% e a temperatura 50 °C. Com o ensaio
16 foi possivel obter resultados semelhantes porém, o percentual de remocao de Cr

foi inferior.
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Tabela 5.12. Percentual de remocéo de As e Cr com base no planejamento

fatorial 2.
Fatores
1 2 3 4 Arsénio Cromo
Experimento CE t s/l T Remocéo ° Remocéo

(M) () |(g/200m) | (C) | (ugg™) | (%) | (gg?) | (%)
1 0,025 6 10 25 246 9 34 1
2 0,1 6 10 25 414 15 110 3
3 0,025 30 10 25 549 20 98 3
4 0,1 30 10 25 863 31 301 9
5 0,025 6 20 25 198 7 30 1
6 0,1 6 20 25 344 12 84 3
7 0,025 30 20 25 469 17 98 3
8 0,1 30 20 25 801 29 285 9
9 0,025 6 10 50 523 19 121 4
10 0,1 6 10 50 863 31 402 12
11 0,025 30 10 50 1029 37 421 13
12 0,1 30 10 50 2295 83 1624 49
13 0,025 6 20 50 433 16 103 3
14 0,1 6 20 50 930 34 446 14
15 0,025 30 20 50 957 35 364 11
16 0,1 30 20 50 2257 82 1471 45

CE = concentracao do extrator; t = tempo; s/l = razdo solido/liquido; T = temperatura

®a remocao foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu, 2063 pg g™ Cr, 3285 ug g~ e As, 2757
Mg g'l) obtidos através de decomposicdo da amostra em forno microondas e determinacdo dos elementos por
ICP-MS.

A simples interpretacdo dos resultados assim obtidos, ndo fornece dados
suficientes para uma escolha adequada da condicdo ideal de extracdo. E
necessario, entretanto, avaliar quais as variaveis que realmente influenciam na
resposta. A informacédo é obtida fazendo-se um estudo estatistico de significancia
entre as varidveis envolvidas no processo de extracdo de As e Cr. O estudo
estatistico em questéo € feito fazendo-se o calculo dos efeitos através do uso de
matrizes (Barros Neto, 1995, Santos, 2007). Os resultados obtidos no presente caso

sao apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7 para As e Cr, respectivamente.
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Figura 5.7. Efeitos significativos na extracdo de Cr com base no planejamento

fatorial 2*

Os graficos mostrados na Figuras 5.6 e 5.7 sdo chamados de curva normal e,
através dos mesmos pode-se fazer uma distingdo entre os valores de um
planejamento que correspondem aos efeitos daqueles que séo devido aos ruidos.
No eixo x sdo plotados os valores dos efeitos e no eixo y sédo plotados as regides de
probabilidade cumulativa (P). Observa-se nas referidas figuras que alguns efeitos
principais e de interacéo estédo distanciados do zero, indicando que estes efeitos sao

significativamente diferentes (Teofilo, 2006, Santos, 2007).

O grafico da Figura 5.6 demonstra que os fatores mais significativos na
extracdo de As foram a temperatura de extracdo e o tempo de contato (fatores 4 e
2, respectivamente). Ja na Figura 5.7, observa-se que para Cr os fatores mais
significativos em sua extracdo foram a temperatura de extracéo e a concentracao do

extrator (fatores 4 e 1, respectivamente). Observa-se ainda nas duas figuras que,
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de maneira geral, tanto para As quanto para Cr, houve a predominancia de trés
fatores significativos em suas extracdes, ou seja, os fatores 1, 2 e 4 (concentracéo
de extrator, tempo de contato e temperatura de extragcéo), diferindo apenas na
ordem de significancia com que aparecem nos graficos. O fator razdo solido/liquido
nao parece exercer influéncia significativa na extracdo dos analitos. Desta forma,
para os testes seguintes, foram escolhidas para a efetiva extracdo de As e Cr, as
condi¢Oes utilizadas no experimento 12, ou seja, a concentracdo do extrator sendo
0,1 M (nivel superior); o tempo de contato, 30 horas (nivel superior), a razéo
sélido/liquido, 10% (nivel inferior) e a temperatura de extracdo, 50 °C (nivel
superior). Nestas condicbes foi possivel remover 83 e 49% de As e Cr,

respectivamente.

5.9. Remocao de Cu, Cr e As de Residuos de Madeira Tratada com CCA —
Reator 1 (em Erlenmeyer/Agitacdo Magnética—10ge m 100 mL))

A avaliacdo de remocao de Cu, Cr e As foi até entdo conduzida em mesa
vibratéria e verificou-se, que o fator temperatura exerceu a maior influéncia sobre a
extracdo de As e Cr, fato este também observado por Moghaddam (2008),
Kazi,(2006), Gezer (2009) e Janin (2009). Por esta razédo, optou-se por aumentar a
temperatura, para valor superior ao escolhido segundo o planejamento de
experimento, ou seja, 75 °C, com o intuito de aumentar a remocao de As e Cr. Neste

experimento o Cu também foi incluido.

Este novo procedimento foi realizado através de sistema com agitacao
magnética, diferente daquele realizado segundo o planejamento de experimento,
uma vez que a mesa vibratoria utilizada no estudo anterior ndo permite aquecimento
acima de 50 °C. Para tanto, empregaram-se as condicbes de extracdo definidas
como ideais no estudo anterior. Os resultados obtidos neste teste encontram-se na
Tabela 5.13.

A Tabela 5.13 mostra que os resultados obtidos a temperatura de 50 °c para
0 reator 1 e agitacdo magnética ficaram préximos aos obtidos com utilizacdo de
mesa vibratéria (Tabela 5.12). Houve uma melhora de aproximadamente 8% na

remocao de Cr, mas uma diminuicdo de aproximadamente 9% na remocéo de As.
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Essas diferencas, provavelmente, estdo associadas ao sistema de extragéo

empregado que utiliza agitacao e aquecimento diferentes.

Tabela 5.13. Extracdo de Cu, Cr e As de um poste retirado de servico (2982),
empregando-se o reator 1 e diferentes temperaturas; razao sélido/liquido: 10%;

extrator: H,SO4 0,1 M; agitacdo magnética por um periodo de 30 horas.

Cobre Cromo Arsénio
Temperatura Remocéo Remoc&o ? Remocéo
(ugg™) (%) (ugg™) (%) (ugg™) (%)
50C 1402,8 68 1877,4 57 2030,3 74
75C 2187,4 106 3196,7 97 2881,1 105

% a remocao foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu, 2063 pg g™ Cr, 3285 ug g~ e
As, 2757 ug g'l) obtidos através de decomposi¢do da amostra em forno microondas e determinacéo
dos elementos por ICP-MS.

b

Em relacdo & temperatura de 75 °C, observa-se que houve um aumento
significativo de remocéo dos trés elementos, indicando que este fator favoreceu a

remog&o dos mesmos.

Com um percentual de remocao de 97% para Cr e 105% para As, espera-se
que as quantidades remanescentes desses elementos na madeira, teoricamente
descontaminada, sejam inferiores aos limites estabelecidos pela norma de
classificacdo de residuos sdlidos, a ABNT NBR 10004. Para verificar se esse
objetivo foi atingido, apdés o processo de extracdo, a madeira resultante foi
submetida ao processo de lixiviacdo para classificacdo da mesma. Os resultados

encontram-se na Tabela 5.14.

Tabela 5.14. Concentrac¢oes obtidas por ICP-MS para Cu, Cr e As no lixiviado de

madeira (poste retirado de servigco) apds extracao a 75 °c.

Amostra Concentracdo (mg L '1)
Poste retirado de servico Cobre Cromo Arsénio
(2982) 2,5 14,5 18,8
Limite (ABNT NBR 10004) ndo consta 5,0 1,0

Como pode ser observado na Tabela 5.14, tanto para Cr quanto para As, 0S

valores obtidos foram bem superiores aos limites estipulados pela NBR indicando
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que, mesmo apos o processo de extracdo, a madeira ainda é classificada como

residuo perigoso.

5.10. Remocéo de Cu, Cr e As de Residuos de Madeira Tratada com CCA —
Reator 2 (Reator de Vidro/Agitacdo Mecanica—30g para 300 mL)

Com a utilizagdo do reator 1 ja foi possivel obter uma alta remocdo dos
analitos, assim, o préximo passo foi aumentar a escala de trabalho em 3 vezes, ou
seja, a quantidade de madeira passou de 10 para 30 g e o volume de extrator
passou de 100 para 300 mL. Para este novo teste empregou-se 0 reator 2
(acoplamento de um sistema com agitacdo mecanica). Por questdes de seguranca,
uma vez que o sistema teria que ficar em funcionamento durante a noite, o tempo
de extracao foi reduzido para 6 horas. Ainda em nivel de comparacado, neste teste
foram mantidas as duas temperaturas anteriores, ou seja, 50 e 75 °C. Conforme o
teste anterior, mesmo apo0s a extragdo, os residuos de madeira tratada com CCA
ainda eram classificados como residuos perigosos e, por isso, optou-se por realizar
trés etapas de lavagem por um periodo de uma hora para cada etapa (com o teste
realizado a 50 °C, onde a remocao nao atingiu 100%) apos o processo de extracao.
Segundo a literatura (Janin, 2009), a lavagem é necessaria para que 0s elementos
gue se encontram fixados nos poros da madeira sejam liberados para a fase liquida.

Os resultados encontrados neste novo teste sdo apresentados na Tabela 5.15.

Ao se analisar a Tabela 5.15 observa-se que, novamente, na temperatura de
75 °C houve um aumento do percentual de remocéo dos trés elementos devido a
maior solubilizagdo dos mesmos. A reducéo do tempo de extragdo ndo parece ter
afetado a remocé&o do Cr, demonstrando nao ser necessario um tempo de 30 horas
para uma efetiva extracdo desse metal. Apesar da reducéo do tempo de extragcao
para 6 h ter diminuido o percentual de remocdo do As, optou-se por este tempo

menor e, a temperatura foi fixada em 75 °c para os proximos estudos.
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Tabela 5.15. Concentracgtes de Cu, Cr e As no extrato de amostra de poste
retirado de servico, empregando-se o reator 2 em funcédo da temperatura; razdo
sélido/liquido: 10%; extrator: H,SO,4 0,1 M, agitagdo mecanica a 500 rpm por um

periodo de 6 horas seguido por trés etapas de lavagem por 1 hora.

Cobre Cromo Arsénio

Temperatura Remocéo Remocéo ? Remoc&o
ugg?h) | (%) (ugg™) (%) (ugg™) | (%)
50C 1175,8 57,0 1165,9 56,5 1645,6 59,7
1%lavagem® | 70,2 3,4 130,7 6,3 148,8 5,4
2% lavagem 55,7 2,7 124,3 6,0 147,2 5,3
3% lavagem 8,0 0,4 32,8 1,6 447 1,6
Total (%) 63 Total (%) 70 Total (%) 72
75T 1612,4 8 1893,2 92 2368,5 86

#a remoc3o foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu, 2063 pg g; Cr, 3285 Hg
g'l e As, 2757 g g’l) obtidos através de decomposicdo da amostra em forno microondas e
determinacdo dos elementos por ICP-MS. b as etapas de lavagem foram realizadas a
temperatura ambiente sob agitacéo.

A incorporacao das etapas de lavagem favoreceu a remocao dos elementos
que se encontravam dentro dos poros da madeira. Apos 3 etapas de lavagem, foi
possivel obter uma remocgéo de 6, 14 e 12% para Cu, Cr e As, respectivamente.
Observa-se ainda na Tabela 5.15 que na ultima etapa de lavagem os percentuais de
remocdo dos analitos diminuiram bastante indicando que, possivelmente, etapas

subsequentes de lavagem ndo seriam necessarias.

O aumento do percentual de remocéao (principalmente na temperatura de 75
0C) observado para o reator 2 se deve, possivelmente, as mudancas associadas ao
mesmo. Cabe destacar a mudanca do sistema de agitacdo e aquecimento e a
diminuicdo do tempo de extracdo. Entdo, novamente, apds o processo de extracao
e lavagem, a amostra solida resultante (da extracéo a 50 0C) foi submetida ao teste
de lixiviagdo para classificagdo da mesma, segundo sua toxicidade. Os resultados

deste teste encontram-se na Tabela 5.16.

A Tabela 5.16 quando comparada com a Tabela 5.14 (extracdo a 75 °C sem
lavagem) observa-se que houve uma reducdo consideravel dos valores de
concentracdo dos analitos (aproximadamente quatro vezes) ao se incorporar as

etapas de lavagem. Observa-se que mesmo assim os valores de concentracao para
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As sdo superiores aos limites estipulados pela ABNT NBR 10004,

caracterizando o residuo ainda como perigoso.

Tabela 5.16. Concentracdes obtidas por ICP-MS para Cu, Cr e As no lixiviado de
amostra de poste de madeira retirado de servigo (2982) apds processo de extragdo

a 50 °C, seguido de trés etapas de lavagem.

Amostra Concentracdo (mg L '1)
Poste retirado de servico Cobre Cromo Arsénio
(2982) 0,6 3,2 4,2
Limite (ABNT NBR 10004) ndo consta 5,0 1,0

Os resultados obtidos nos testes anteriores demonstraram que a temperatura
de 75 °C favoreceu a extragdo dos elementos de interesse, porém o residuo de
madeira tratada com CCA ainda € classificado como perigoso. Desta forma, no
passo seguinte efetuou-se descontaminacdo da madeira nesta temperatura,
adicionando-se ao processo trés etapas de lavagem. Os resultados deste estudo

sao apresentados na Tabela 5.17.

Tabela 5.17. Extracdo de Cu, Cr e As de um poste retirado de servigo (2982)
empregando-se o reator 2. Temperatura: 75 C; razdo solido/liquido: 10%; extrator:
H,SO, 0,1 M, agitacdo mecénica a 500 rpm por um periodo de 6 horas seguido por
trés etapas de lavagem de 1 hora. As concentracdes dos elementos no extrato

foram determinadas por ICP-MS.

Cobre Cromo Arsénio
Temperatura Remocéo Remocdo 2 Remocéo
ugg™ | (%) | (uggh) | () | (uggh) | (%)
75T 1523,2 73,8 2315,1 70,5 2155,7 78,2
1% lavagem® 1584 7.7 238,3 7.3 279,1 10,1
2% lavagem 20,5 1,0 55,1 1,7 42,3 1,5
3% lavagem 2,9 0,1 14,2 0,4 14,8 0,5
Remocgéao % total
Cobre Cromo Arsénio
83 80 90

®a remocao foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu 2063 pg g™; Cr 3285 ug
g'1 e As 2757 ug g'l) obtidos através de decomposicdo da amostra em forno microondas e
determinacdo dos elementos por ICP-MS. ® as etapas de lavagem foram realizadas a
temperatura ambiente sob agitacéo.
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Observa-se na Tabela 5.17 que, realmente, as etapas de lavagem séo
necessarias para aumentar a retirada Cu, Cr e As no processo de extracdo acida.
Ao se comparar a Tabela 5.17 com os dados da Tabela 5.15 (extracdo a 75 °C sem
lavagem) observa-se que houve uma reducdo no percentual de remocdo,
principalmente, do elemento Cr. Este fato pode estar associado a eventuais perdas
envolvidas no processo de extracdo ou ainda a falta de homogeneidade da amostra
empregada. Também, os elementos podem nao estar uniformemente distribuidos na
amostra e, ao se mudar de por¢cdo em cada processo de extracao, quantidades dos
elementos mais ou menos concentradas sejam amostradas. Devido a este
problema, foram feitas trés decomposicdes em separado da amostra 2982, sendo
cada uma das trés decomposi¢cOes realizadas em triplicata. Os resultados
mostraram que, realmente a amostra ndo € homogénea. Desta forma, os dados de
concentracéo inicial de cada elemento investigado nesta etapa do trabalho, séo uma
média de trés decomposicdes da amostra 2982 (cada uma em triplicata). Na
literatura (Janin, 2009) ha relatos da falta de homogeneidade na distribuicdo de Cu,
Cr e As em amostras de postes retirados de servico. Sendo assim, os autores
utilizaram amostras de postes de madeira novos tratados com CCA para o

desenvolvimento da metodologia de extracdo de Cu, Cr e As.

Entdo, novamente, apds a extracdo a amostra resultante foi submetida a

lixiviagdo. Os resultados encontram-se na Tabela 5.18.

Tabela 5.18. Concentracdes médias obtidas por ICP-MS para Cu, Cr e As no
lixiviado da amostra de poste retirado de servico apds extracao a 75 °c seguida de

trés etapas de lavagem.

Amostra Concentragdo (mg L '1)
Poste retirado de servico Cobre Cromo Arsénio
(2982) 0,3 2,2 2,5
Limite (ABNT NBR 10004) néo consta 5,0 1,0

Os resultados que constam na Tabela 5.18 demonstram que, em relagcéo a
As, o residuo ainda € considerado perigoso, mesmo apo0s a extracdo com trés
lavagens consecutivas. Ao se fazer uma comparacdo com a Tabela 5.16 (lixiviagao
a 50 °C e trés lavagens), observa-se que houve uma diminuicdo da concentragcao

dos trés analitos em, aproximadamente, 50%, uma vez que as quantidades
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restantes de Cu, Cr e As a 75 °C foram menores, de acordo com Tabela 5.17.
Para os dados mostrados na Tabela 5.16, a lixiviacdo foi feita na amostra que
continha uma quantidade remanescente de 37%, 30% e 28% de Cu, Cr e As,
respectivamente, enquanto que para os dados da Tabela 5.18 a lixiviacao foi feita
na amostra contendo 17%, 20% e 10% de Cu, Cr e As, respectivamente, estando,

desta forma, coerente a diminuicao.

Segundo Janin, (2009), para assegurar a completa solubilizacdo e extracao
dos elementos de interesse, trés etapas curtas de extracdo sao mais eficientes, ao
invés de uma unica etapa. Neste trabalho, o autor também recomenda uma unica
etapa de lavagem. Desta forma, o proximo passo foi dividir o processo em trés ciclos
de extracdo de 2 horas e uma etapa de lavagem de 1 hora. Para tanto, a adicdo de
extrator (300 mL) foi feita em cada ciclo. Em seguida, foi feito teste de lixiviagdo. Os

resultados assim obtidos sdo apresentados na Tabela 5.19.

Tabela 5.19. Extracdo de Cu, Cr e As de uma amostra de poste retirado de servico
empregando-se o reator 2. Temperatura de extracao: 75 <C; razdo solido/liquido:
10%; extrator: H,SO4 0,1 M, agitacdo mecanica a 500 rpm por um periodo de 2,
horas totalizando 3 ciclos de extragéo seguidos por uma etapa de lavagem durante

1 hora. O residuo resultante foi lixiviado seguindo a norma ABNT NBR 10004.

Cobre Cromo Arsénio
Etapa Remocao Remocéo * Remog&o
(ugg™) | () | (ugg™) | (%) (ugg™ | (%)
1° ciclo 1245,2 160,4| 15277 46,5 1825,0 66,2
2°ciclo 576,9 |28,0| 868,2 26,4 748,0 27,1
3° ciclo 160,9 | 7,8 | 2741 8,3 161,4 5,9
Lavagem b 11,9 0,6 230,6 7,0 14,9 0,5
Remoc¢éo % 97 88 100
Lixiviagdo (mg L ™) 0,1 1,8 1,1
Limite NBR (mg L ™) | n&o consta 5,0 1,0

2 remocéo foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu 2063 pg g; Cr 3285 ug
g'1 e As 2757 ug g'l) obtidos através de decomposi¢cdo da amostra em forno microondas e
determinacdo dos elementos por ICP-MS. ® as etapas de lavagem foram realizadas a
temperatura ambiente sob agitacéo.

Observa-se na Tabela 5.19 que ao se utilizar trés etapas curtas de extracao,
ao invés de somente uma mais longa, houve um aumento no percentual de remocao

dos trés analitos. A remocao de Cu passou de 83% para 97%, a de Cr de 80% para
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88% e a de As de 90% para 100%. Provavelmente, estes aumentos estdo

relacionados as quantidades adicionais de extrator, uma vez que 0 mesmo € reposto
em cada novo ciclo, totalizando 900 mL. Observa-se também, na referida tabela,
gue as maiores remocdes acontecem no primeiro e no segundo ciclo de extracéo e
que, apesar de restarem quantidades pequenas de arsénio (0,5%), o residuo pode
ser classificado como perigoso. Desta forma, optou-se por realizar trés etapas de

lavagem nos proximos estudos (efeito da concentracéo de soélidos totais).

5.10.1. Efeito da Concentracédo de Sélidos Totais

A razado solido/liquido (concentracdo de solidos totais) usada nos testes
preliminares foi 10%. Este fator foi também avaliado, uma vez que, do ponto de vista
econ6mico, € bem mais vantajoso a obtencdo de uma maior quantidade de madeira
descontaminada com o emprego de uma quantidade minima de extrator. As
concentragOes testadas foram 15% e 20%. Os resultados desta comparagao sao

apresentados na Tabela 5.20.

Observa-se na Tabela 5.20 que os resultados obtidos para as concentracfes
de solidos totais de 10 e 15% foram bastante semelhantes, ocorrendo um pequeno
aumento no percentual de remocao de Cu e Cr para concentracdo de solidos de
15%.

Observa-se que para uma concentracao de solidos totais de 20%, a remocéao
foi superior a 100% para os trés analitos. Isto, possivelmente esta associado a
efeitos de matriz no plasma ou a falta de homogeneidade da amostra. Durante a
realizacdo da extracdo, empregando-se essa concentracdo de solidos totais (20%),
foi observado que ndo era possivel a imersao total da amostra na solucdo extratora,
além de ocorrer o trancamento consecutivo da pa de agitacdo, provavelmente,
devido ao excesso de sdlidos. Na literatura (Janin, 2009), isto também é relatado e
um teor de sélidos superior a 15% nem chegou a ser testado. Neste mesmo
trabalho, os autores relatam que a eficiéncia de extracdo ndo depende do teor de
sélidos totais. Em contrapartida, em outro trabalho (Clausen, 2004) os autores
observaram que houve uma diminuicdo no desempenho de extracdo (empregando

acido oxalico como extrator) quando o teor de solidos foi aumentado. Com o intuito
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de verificar se esse comportamento se repetia, esse mesmo estudo (razao
sélido/liquido) foi repetido (Tabela 5.21).

Tabela 5.20. Extracdo de Cu, Cr e As de amostra de poste retirado de servi¢o
empregando-se o reator 2. Temperatura de extracdo: 75 C; extrator: H ;SO4 0,1M,
agitacdo mecanica: 500 rpm.

Raz&o solido/liquido a 10% °

Cobre Cromo Arsénio
Etapa Remoc&o Remogio ° Remoc&o
ugg™ | %) | (ugg™) | () | (ugg®) | (%)
1° ciclo 1245,2 | 60,4 1527,7 46,5 1825,0 66,2
2° ciclo 576,9 |28,0 868,2 26,4 748,0 27,1
3% ciclo 160,9 7,8 274,1 8,3 161,4 5,9
Lavagem ° 119 | 0,6 230,6 7,0 14,9 0,5
Remocéao total (%) 97 88 100
Razd&o soélido/liquido a 15%
Cobre Cromo Arsénio
Etapa Remocéo Remocéo Remocéo
(ugg™ | (%) | (ugg™ (%) (ugg™ | (%)
1° ciclo 1090,7 | 52,9 14145 43,1 1598,2 58,0
2° ciclo 828,7 | 40,2 1169,5 35,6 1077,7 39,1
3° ciclo 1700 | 8,2 | 2579 7,8 173,7 6,3
1% Lavagem 33,9 1,6 52,4 1,6 30,6 1,1
2% Lavagem 55 |0,26 11,8 0,4 7,1 0,3
3% Lavagem 1,6 0,08 5,9 0,2 3,3 0,1
Remocéo total (%) 103 89 105
Razao sélido/liquido a 20%
Cobre Cromo Arsénio
Etapa Remocéo Remocéo Remocéo
ugg™ | %) | (ugg™) | () | (ugg™) | (%)
1° ciclo 1442,3 | 69,9 1836,5 55,9 2056,2 74,6
2° ciclo 874,3 424 1208,3 36,8 12929 46,9
3% ciclo 319,3 | 155 484,3 14,7 432,1 15,7
1% Lavagem 47,7 | 23 80,8 2,5 78,3 2,8
2% Lavagem 44,8 2,17 89,2 2,7 52,2 1,9
3% Lavagem 10,2 | 0,50 31,0 0,9 19,9 0,7
Remocéao total (%) 133 114 143

%os dados referem-se ao teste anterior realizado com trés ciclos de extragdo e uma Unica
etapa de lavagem. ®a remocédo foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu,
2063 pg g Cr, 3285 ug g™ e As, 2757 ug g'') obtidos através de decomposicdo da amostra
em forno microondas e determinacdo dos elementos por ICP-MS.® as etapas de lavagem
foram realizadas a temperatura ambiente sob agitacédo.
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Tabela 5.21. Extracdo de Cu, Cr e As de amostra de poste retirado de servi¢o

empregando-se o reator 2. Temperatura de extracdo: 75 C; extrator: H ,SO,4 0,1M,
agitacdo mecanica: 500 rpm.

Razd&o sélido/liquido a 10%

Cobre Cromo Arsénio
Remocé&o Remocao * Remocédo
Etapa ugg™ | (0 | (ugg?) | %) | (ugg™ | (%)
1° ciclo 1180,5 57,2 1384,2 | 42,1 1517,7 55,0
2° ciclo 429,9 20,8 738,7 22,5 705,9 25,6
3° ciclo 58,0 2,8 381,7 [ 116 | 2354 8,5
1% Lavagem " 52,2 25 44,0 1,3 25,9 0,9
2% Lavagem 9,5 0,46 33,0 1,0 17,1 0,6
3% Lavagem 5,3 0,26 12,7 0,4 7,6 0,3
Remocao total (%) 83 78 90
Razao sélido/liquido a 15%
Cobre Cromo Arsénio
Remocéao Remocéo Remocao
Etapa ugg® | %) | (ugg™ [ (%) | (ugg™ | (%)
1° ciclo 1426,6 69,1 1903,3 |57,9| 1689,0 61,3
2°ciclo 334,5 16,2 10016 |30,5( 804,3 29,2
3° ciclo 172,6 8,4 401,2 12,2 3019 10,9
1% Lavagem 20,0 1,0 56,6 1,7 42,0 1,5
2% Lavagem 4,0 0,2 14,7 0,4 10,7 0,4
3% Lavagem 0,7 0,0 6,7 0,2 4,7 0,2
Remocéao total (%) 95 102 103
Razd&o sélido/liquido a 20%
Cobre Cromo Arsénio
Remocéao Remocéo Remocédo
Etapa ugg™ | (0 | (ugg™ | ()| (ugg™ | (%)
1° ciclo 957,8 46,4 11376 |34,6| 12711 46,1
2° ciclo 500,9 24,3 877,9 26,7| 796,3 28,9
3° ciclo 21,0 1,0 5324 [16,2]| 2120 7,7
1° Lavagem 119,5 5,8 97,0 3,0 62,5 2,3
2% Lavagem 15,0 0,7 29,0 0,9 15,5 0,6
3% Lavagem 15 0,1 18,5 0,6 7,5 0,3
Remocao total (%) 78 81 85

®a remocao foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu, 2063 pg g™; Cr, 3285 pg
g'1 e As, 2757 ug g'l) obtidos através de decomposi¢do da amostra em forno microondas e

determinacdo dos elementos por ICP-MS."” as etapas de lavagem foram realizadas a
temperatura ambiente sob agitacéo.



111

Pode ser observado na Tabela 5.21 que a repeticdo do teste da influéncia
da razdo solido/liquido na extracdo dos elementos proporcionou uma melhor
distincdo entre as diferentes razdes empregadas. A razdo sélido/liquido de 15% foi a
que proporcionou os melhores percentuais de remocao dos elementos de interesse.
Observou-se que realmente, a falta de homogeneidade da amostra foi a
responsavel pelos percentuais de remocdo superiores a 100% no teste anterior
(Tabela 5.20), uma vez que no ultimo teste os valores obtidos foram inferiores para
todos os elementos com respeito a razdo solido/liquido de 20%. Devido as
constatagcdes acima, para 0s estudos posteriores, optou-se por escolher uma

concentracao de sélidos totais de 15%.

Aplicou-se, entdo, novamente nessas mesmas amostras de madeira
descontaminadas, que foram submetidas ao processo de extracdo com H,SO,, 0
teste de lixiviagdo para classificacédo do residuo gerado. Os resultados obtidos neste

teste sdo apresentados na Tabela 5.22.

Tabela 5.22. Concentrac6es obtidas por ICP-MS para Cu, Cr e As no lixiviado da
amostra de poste retirado de servigo, apos 3 ciclos de extracdo por 2 horas a 75 °c,

seguido de trés etapas de lavagem. Razao sélido/liquido: 15%.

Amostra Concentragcdo (mg L '1)
Poste retirado de servico Cobre Cromo Arsénio
(2982) 0,04 0,4 0,3
Limite (ABNTNBR 10004) ndo consta 5,0 1,0

De acordo com a Tabela 5.22, as concentracdes dos elementos que possuem
limites estabelecidos pela ABNT NBR 10004, ficaram abaixo do valor estipulado
pela mesma. Desta forma, o residuo € considerado néo perigoso e a madeira foi
efetivamente descontaminada. Em comparagdo com o teste anterior (extracdo e
uma unica etapa de lavagem — Tabela 5.19), observa-se que realmente foram
necessarias trés etapas de lavagem para que o residuo deixasse de ser

considerado perigoso.
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Com o objetivo de verificar a eficiéncia do processo de extracdo de As, Cr e

Cu na madeira tratada com CCA, foi feito balanco de massa, avaliando-se os fluxos

de entrada e saida de madeira, 4gua e concentracdo dos elementos em cada ciclo

de extracdo e lavagem. Para tanto, em cada um dos ciclos envolvidos foram

medidos os volumes de efluente gerado, a massa resultante e as concentragdes de

Cu, Cr e As nos extratos e nos filtros empregados durante a filtracdo. O balanco de

massa também € um indicativo da precisdo envolvida nas analises e na

guantificacdo das massas e volumes de todas as correntes envolvidas no processo.

Os resultados deste estudo sao apresentados na Figura 5.8.
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Figura 5.8. Balango de massa, utilizando-se o reator 2. Condi¢des de extragao:

razao solido/liquido: 15%; extrator: H,SO4 0,1 M; temperatura de extracao 75 oc;

tempo de extracdo 2 horas; tamanho de particula: 9,5 mm; agitagéo: 500 rpm.
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De acordo com a Figura 5.8, observa-se que o teor de agua na madeira
aumentou de 11 para 152% e, consequentemente, o peso da madeira passou de 45
para 90 g. Observa-se ainda que, como nos estudos anteriores, as maiores
concentracbes de Cu, Cr e As foram obtidas no primeiro ciclo de extracao,
representando uma remocao percentual superior a 50% para os trés analitos neste
ciclo. Nos ciclos subsequientes, houve uma redugcdo na concentracdo dos mesmos,
de, aproximadamente, 40% no segundo ciclo e 7% no terceiro. Em relacdo as
etapas de lavagem, observa-se que apesar de serem removidas quantidades
pequenas dos analitos na segunda e na terceira etapa, as mesmas sao necessarias
para garantir que o residuo seja considerado ndo perigoso. A remocao nessa etapa
chega a aproximadamente 2% para o0s trés elementos. Apds 0 processo de
extracdo, a madeira descontaminada contem 41, 482 e 63 mg kg'l de As, Cr e Cu,
respectivamente. Em comparacdo com a amostra de madeira inicial, estes valores
representam extracbes de 98, 85 e 97% para As, Cr e Cu a partir da madeira

tratada, respectivamente.

Com relagdo ao balango de massa para As, Cr e Cu, as razdes entre as
guantidades encontradas mediante analises quimicas (extratos e parte fina retida
nos filtros) e pelo balango (entrada — saida), foram de 1,07, 1,27 e 1,09 para As, Cr
e Cu, respectivamente. Esses valores correspondem a diferencas percentuais de 7,
27 e 9% para 0s mesmos elementos. Esses resultados indicam que foi recuperado
mais material pelas analises quimicas do que pelo balanco de massa. Em termos do
balanco feito para a madeira e para a 4gua, as razdes encontradas para as mesmas
foram de 0,97e 0,96, respectivamente. Janin et al (2009) fizeram um estudo
semelhante e as razdes encontradas pelos autores para As, Cr, Cu, para madeira e
agua, foram 1,22, 1,18, 1,20, 0,94 e 1,00, respectivamente. A comparacao entre 0s
resultados indica que, com excec¢do de Cr e agua, os valores obtidos neste estudo
foram melhores que os obtidos pelos autores citados. Em relacdo ao fluxo de
madeira, 0Ss autores nao consideraram a quantidade retida nos filtros que, nesse
estudo representa, aproximadamente, 8% da massa de madeira que entrou, ou
seja, durante a etapa da filtracdo 8% da madeira deixa de ir para o efluente. Em

relacdo ao fluxo de agua, tem-se uma perda aproximada de 4%.
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As diferengas encontradas entre balanco de massa e analise quimica,
possivelmente, estdo associadas as incertezas nas medidas, erros nas medicdes de
volume, massa, quantificacdo dos elementos, pesagens e umidade, além da
possivel heterogeneidade da amostra, discutida anteriormente. Cabe ressaltar que
os autores mencionados no paragrafo anterior, ndo apresentam nenhuma

explicacéo pelas diferencas encontradas no balanco de massa obtido.

De maneira geral, o esquema ilustrado pela Figura 5.9 mostra, finalmente, os
parametros propostos para a extracao acida da madeira tratada com CCA, levando

em consideracdo o balanco de massa feito.

Residuos de madeira _ Extrator
tratada com CCA H,S0, 0,1 M
(cavacos, 9,5 mm) (900 mL) aguas de

(45 g) (" Residuos de ) lavagens (900 mL)

v

madeira tratada
+

75°C
500 rpm
6 horas
(8ciclosde2h+3

\lavagens por 1 h) /

Madeira Efluente
descontaminada | »| (782 mL - ciclos +
(35,71 9) 900 mL — aguas de
1 lavagens)
l v
Aterro
Sanitario Reuso

Figura 5.9. Esquema ilustrativo do método de descontaminacdo de madeira tratada

com CCA proposto.
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5.11. Remocéao de Cu, Cr e As de Residuos de Madeira Tratada com CCA —

Reator 3 (Reator de Vidro/Agitacdo Mecanica—450g para3L)

Com a melhor condicdo definida no estudo anterior (razdo solido/liquido de
15%), investigou-se a possibilidade de ampliar a escala de trabalho para uma escala
piloto, ou seja, a massa de madeira passou de 45 g para 450 g e a quantidade de
extrator passou de 300 mL para 3 L. Os resultados obtidos neste novo estudo sao
apresentados na Tabela 5.23.

Tabela 5.23. Extracdo de Cu, Cr e As de amostra de um poste retirado de servico
empregando-se o reator 3. Temperatura de extragédo: 75 C; extrator: H ,SO,4 0,1 M,
agitacdo mecanica: 500 rpm.

Cobre Cromo Arsénio
Remocédo Remocao * Remocédo

Etapa | (ugg™) | (%) (ugg™ (%) (ugg™) (%)
1° ciclo 1469,4 71,2 2060,6 62,7 1811,3 65,7
2° ciclo 464,9 22,5 936,9 28,5 766,5 27,8
3° ciclo 103,2 5,0 415,3 12,6 104,0 3,8
1% Lavagem”| 26,6 1,3 80,7 2,5 21,2 0,8
2% Lavagem 1,5 0,1 11,0 0,3 3,1 0,1
3% Lavagem 0,1 0,0 2,8 0,1 0,8 0,0

Remocédo % 100 106 98

% a remocao foi calculada tomando-se como base valores inicias (Cu, 2063 pug g™; Cr, 3285
Mg g'1 e As, 2757 ug g'l) obtidos através de decomposicdo da amostra em forno microondas
e determinacdo dos elementos por ICP-MS, = as etapas de lavagem foram realizadas a
temperatura ambiente sob agitacéo.

Na Tabela 5.23 pode ser observado que a mudanca de escala e reator nao
proporcionaram mudancas significativas nos resultados, ou seja, ha bastante
semelhanca nos percentuais de remocao de Cu, Cr e As, comparando-se com a
escala menor, reator 2 (Tabela 5.21). Estes resultados indicam que ao se passar
para uma escala semi-industrial, possivelmente, a metodologia de extracdo proposta

serd também eficiente na remocéo dos trés elementos de madeiras tratadas com
CCA.
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A lixiviagdo da amostra ap0s a extragdo, nesta escala ampliada, foi
realizada e os resultados mostraram, como ja esperado, que o residuo deixou de ser
considerado perigoso, ou seja, 0s valores de concentracbes obtidas para As e Cr
ficaram abaixo dos limites estipulados pela ABNT NBR 10004.

5.11.1. Caracterizacdo do Efluente

A caracterizacdo do efluente gerado no processo de extracdo de Cu, Cr e As
foi feita medindo-se parametros basicos de caracterizacdo do efluente como pH,
condutividade, demanda quimica de oxigénio — DQO, carbono organico total — COT
e absorbancia em 254 nm (absorbancia caracteristica da matéria organica). As
medidas foram feitas nos extratos resultantes do primeiro, segundo e terceiro ciclo
de extracdo e também no efluente gerado nas trés etapas de lavagem. Os

resultados deste estudo séo apresentados na Tabela 5.24.

Tabela 5.24. Caracterizacéo do efluente gerado no processo de extracdo de Cu, Cr

e As em amostras de madeira tratada com CCA.

Parametro
Efluente
pH Condutividade DQO CcoT Absorbancia
(mScm™) (gL™h (mg L™ 254 nm
1°ciclo de extracdo 1,15 40,0 2,45 1637 13,7
2% ciclo de extragao 1,08 47,7 2,90 2040 8,1
3’ ciclo de extracdo 1,05 45,8 1,87 1246 55
1% etapa de lavagem 1,51 7,3 0,54 244 0,9
2% etapa de lavagem 2,00 2,4 0,088 - 0,3
3%etapa de lavagem 2,40 0,9 0,085 - 0,3

Observa-se na Tabela 5.24 que, em relacdo ao pH, ha uma leve diminuicao
do mesmo para cada ciclo de extracdo, ou seja, ocorre um aumento de acidez da
solucéo. Isto pode ser devido a solubilizacdo de compostos organicos da matriz,
além das quantidades adicionais de acido incorporadas em cada novo ciclo. Nas
etapas de lavagem, no entanto, ocorre um aumento do pH, possivelmente devido a
remocgdo do excesso de acido retido na madeira descontaminada. Espera-se que
com lavagens sucessivas, o0 pH do extrato fique proximo ao pH natural da agua

utilizada.



117

Em relacdo a condutividade, observa-se que com excecdo do segundo
ciclo de extracdo, ocorre uma diminuicdo da mesma ao longo dos ciclos. Esta
mesma tendéncia também é observada com a DQO e com o COT. Esses resultados
estdo relacionados, provavelmente, a solubilizacdo de elementos da matriz da
madeira que se solubilizam. Possivelmente, no primeiro ciclo de extragdo, nao se

consegue a maxima extracao, que so6 vai ser atingida no segundo ciclo.

O efluente gerado (principalmente no 1° e no 2° ciclo) no processo de
extracdo de Cu, Cr e As da madeira tratada ndo somente € rico em metais e outros
elementos, mas também tem carga organica elevada e pH acido. Desta forma, nao
podera ser descartado na maneira como se encontra. Assim, apds um processo de
recuperacdo, por exemplo, dos elementos toxicos presentes neste efluente, a
correta avaliagdo dos parametros apresentados na Tabela 5.24 é essencial, uma
vez que o controle da maioria deles, é recomendada em resolucbes de o6rgaos
ambientais (Resolugdo do Conselho Estadual do Meio Ambiente — CONSEMA
128/2006, Resolucdo do CONAMA 357/2005), como padrdes de emissao a serem
atendidos para um correto descarte do efluente.

5.12. Influéncia de B e F na Remocédo de Cu, Cr e As e na Qualidade do

Efluente Gerado

Neste estudo, empregou-se duas amostras de madeira tratada com CCA e,
posteriormente, retratadas com preservantes a base de B e F. Como o retratamento
ocorre na regido mais interna da madeira (cerne), utilizou-se as regides cerne e
alburno. Para uma melhor comparagédo, a amostra 2982 (empregada em todos 0s
estudos anteriores de extracdo) também foi submetida a extracdo, porém nas
regioes cerne e alburno. Como o objetivo do estudo foi verificar se os elementos B e
F exerceriam alguma influéncia na remocéo de Cu, Cr e As, as trés amostras foram
submetidas ao mesmo processo de extracdo desenvolvido, porém empregando-se 0
reator 2 para uma escala de 30 g em 300 mL de extrator. Os resultados obtidos

encontram-se na Tabela 5.25.
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Tabela 5.25. Extracdo de Cu, Cr e As de amostras de postes retratados com B e
F empregando-se as regides cerne e alburno e o reator 2. Temperatura de extracao:

75 C,; extrator: H ,SO,4 0,1 M, agitacdo mecanica a 500 rpm.

Poste 8423°

Cobre Cromo Arsénio
Remocédo Remocéo * Remocédo
Etapa (ugg™) (%) ugg™ | () | (uggh | (%)
1° ciclo 1857,0 83,3 3959,9 83,7 1264,0 83,6
2° ciclo 227,6 10,2 596,3 12,6 152,3 10,1
3° ciclo 31,5 1,4 117,5 2,5 24,5 1,6
1% Lavagem " 1,9 0,1 10,0 0,2 2,3 0,2
2% Lavagem 0,2 0,0 1,6 0,03 0,4 0,0
3% Lavagem 0,0 0,0 0,5 0,01 0,1 0,0
Remocéo total (%) 95 99 95
Poste 2944°
Cobre Cromo Arsénio
Remocao Remocao Remocao
Etapa (ugg™) (%) ugg™ | % | (ugg? | (%)
1° ciclo 1775,0 84,5 2894,6 82,5 2847,0 84,9
2° ciclo 147,6 7,0 384,4 11,0 289,8 8,6
3° ciclo 25,5 1,2 97,0 2,8 55,1 1,6
1% Lavagem 6,6 0,3 29,7 0,8 24,1 0,7
2% Lavagem 0,2 0,0 2,1 0,1 15 0,0
3% Lavagem 0,4 0,0 3,1 0,1 1,6 0,0
Remocéao total (%) 93 97 96
Poste 2982 °
Cobre Cromo Arsénio
Remocédo Remocéo Remocédo
Etapa (ugg™) (%) ugg™ | () | (uggh | (%)
1° ciclo 1304,7 82,1 1897,2 78,1 1994,3 83,1
2° ciclo 124,7 7,8 221,4 9,1 1922 8,0
3° ciclo 69,1 4,3 166,6 6,9 75,9 3,2
1% Lavagem * 13,1 0,8 38,7 1,6 12,7 0,5
2% Lavagem 1,6 0,1 8,3 0,3 2,8 0,1
3% Lavagem 0,9 0,1 4,2 0,2 14 0,1
Remocao total (%) 95 96 95

% concentragdes iniciais de Cu, 2230 ug g™; Cr, 4730 ug g ; As, 1512 ug g™; ° concentracgdes iniciais de Cu,
2100 ug g*; Cr, 3510 ug g*; As, 3354 ug g™ © concentracdes iniciais de Cu 1590 ug g*; Cr 2430 ug g*; As
2400 ug g'1l. As concentragOes iniciais foram obtidas através de decomposicdo da amostra em forno
microondas e determinagcdo dos elementos por ICP-MS; 4 as etapas de lavagem foram realizadas a
temperatura ambiente sob agitacéo.
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Comparando-se os dados de concentracdes iniciais de Cu, Cr e As na
amostra 2982 na Tabela 5.25 (extracdo na regido cerne + alburno) com os dados da
Figura 5.8 (extracdo na regido cerne) observa-se que ao se empregar a mistura
cerne + alburno, ocorreu uma reducdo média de aproximadamente 20% nas
concentragdes dos trés analitos. Como ja discutido anteriormente, essa diminuicdo é
coerente, pois, a0 se empregar a mistura cerne + alburno ocorre uma “diluicdo da
amostra” uma vez que, o tratamento preservante atinge a regido mais externa da

madeira, ou seja, o alburno.

Como pode ser observado na Tabela 5.25, a presenca de B e F no meio
reacional parece nao exercer influéncia sobre a remocao de Cu, Cr e As, uma vez
que, ha bastante semelhanca nos percentuais de remocao desses elementos ao se
fazer uma comparacgéo dos resultados encontrados em amostras de madeira onde B

e F estdo presentes com amostras onde estes elementos néo estao.

Como se verificou que a presenca de B e F parece nao exercer influéncia na
remocédo de Cu, Cr e As, 0 proximo passo foi verificar se esses mesmos elementos
afetam de alguma forma a qualidade do efluente gerado. A verificacao foi realizada
no efluente gerado a partir da extragcdo do poste 8423, na regiao do alburno, para
comparacdo com O poste sem retratamento (amostra 2982, Tabela 5.24). Os

resultados sdo mostrados na Tabela 5.26.

Tabela 5.26. Caracterizagéo do efluente gerado no processo de extracdo de Cu, Cr
e As em amostras de postes de madeiras tratados com CCA e retratados com

preservantes a base de B e F.

Parametro
Efuente
pH Condutividade DQO Abs 254 nm
(mScm™) (gL™
1° ciclo de extracio 1,17 24,9 3,47 26,56
2% ciclo de extracéo 1,08 27,9 3,74 12,18
3% ciclo de extracdo 1,02 33,9 2,31 8,07
1% etapa de lavagem 1,44 6,5 0,63 1,64
2% etapa de lavagem 1,96 1,3 0,17 0,70
3% etapa de lavagem 2,51 0,3 0,090 0,47
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Na Tabela 5.26 pode ser observada a mesma tendéncia para o efluente
gerado na extracdo de Cu, Cr e As de postes tratados com CCA (Tabela 5.24), ou
seja, em relagcdo ao pH, ha uma leve diminuicdo do mesmo para cada ciclo de
extracdo. Nas etapas de lavagem, no entanto, ocorre um aumento do pH. Em
relacdo a condutividade, observa-se que, com excecdo do segundo ciclo de
extracdo, ocorre uma diminuicdo da mesma ao longo dos ciclos. Esta mesma
tendéncia também é observada com a DQO. As diferencas de condutividade,
possivelmente, podem ser atribuidas a presenca de B e F no efluente gerado no
processo de extragdo. Essa diminuicdo é, em média, 35% nos trés ciclos de
extracdo. Em contrapartida, a DQO e, consequentemente, a absorbancia em 254

nm aumentam.

Conforme ja discutido no item 5.11.1, para um adequado descarte do efluente
gerado no processo de remocao de Cu, Cr e As, seja em postes de madeira
tratados com CCA ou em postes que receberam tratamento curativo apds o
tratamento preservante, € essencial uma minuciosa avaliacdo dos parametros
contidos na Tabela 5.26 para, desta forma, dar um destino adequado para 0 mesmo

com base nas resolucfes de 6rgdos ambientais especificos.

5.13. Destinacédo para o Efluente Gerado no Processo  de Extracdo de Cu, Cr e
As

Como discutido nos itens 5.11.1 e 5.12, o efluente gerado no processo de
remocao de Cu, Cr e As € um efluente ndo sé rico em metais e outros elementos,
mas também com carga organica elevada e pH acido. Desta forma, propor um
adequado destino para este efluente é bastante importante uma vez que, ao tornar a
madeira tratada com CCA um residuo nao perigoso, transfere-se o problema para o
efluente e, ao propor um destino para o0 mesmo, elimina-se essa polémica questao

ambiental.

As maiores quantidades de Cu, Cr e As concentram-se nos extratos
resultantes do 10, 20 e 30 ciclos de extracdo e representam 50% do efluente
gerado. A recuperacao desses elementos nesse efluente e o correto destino do

efluente resultante, ja sdo tema de uma tese de doutorado do Laboratério de
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Quimica Analitica Ambiental da PUCRS. Assim, resta propor um destino
adequado para as aguas de lavagem. Inicialmente, pretendia-se incorporar essas
aguas no processo de preservacao de postes nas usinas de tratamento, porém uma
analise inicial desta solucdo demonstrou que as quantidades de Cu, Cr e As
presentes sdo insignificantes frente a real concentracdo dos referidos elementos em
uma solucao industrial de CCA, inviabilizando assim o processo. A incorporagao
dessas aguas de lavagem na preparagdo da solugcdo extratora, utilizada no processo
de remocdo dos analitos, é outra alternativa encontrada. Os resultados para este
estudo encontram-se na Tabela 5.27.

Tabela 5.27. Extracdo de Cu, Cr e As de amostra de um poste retirado de servigo
empregando-se o reator 2 e uma razao solido/liquido de 15%. Utilizacdo das aguas
de lavagem no preparo da solucéo extratora. Temperatura de extragao: 75 C;

extrator: H,SO4 0,1 M, agitacdo mecanica: 500 rpm.

Cobre Cromo Arsénio
Remocédo Remocéo * Remocédo

Etapa | (uggl) | (%) (ugg™) (%) (ugg™) (%)
1° ciclo 1201,7 58,2 1603,8 48,8 1781,3 64,6
2° ciclo 381,3 18,5 770,5 23,5 657,7 23,9
3° ciclo 83,1 4,0 234,5 7,1 159,7 5,8
1% Lavagem” | 155 0,7 42,1 1,3 28,1 1,0
2% Lavagem 2,5 0,12 8,2 0,2 6,5 0,2
3% Lavagem 0,9 0,05 5,0 0,2 3,5 0,1

Remocédo % 82% 81 95%

%a remocéo foi calculada tomando-se como base valores inicias (Fig. 5.8) obtidos através de
decomposicdo da amostra em forno microondas e determinacdo dos elementos por ICP-
MS; as etapas de lavagem foram realizadas a temperatura ambiente sob agitacéo.

A comparacado da Tabela 5.27 (extragdo utilizando as aguas de lavagens no
preparo do H,SO,;) com as Tabelas 5.20 e 5.21 (extracdo utilizando agua
desionizada no preparo do H,SO,4) mostra que, ao empregar as aguas de lavagem
no preparo da solucdo extratora, ocorreu uma reducao no percentual de remocao,
principalmente, de Cu e Cr. Para As, a reduc¢ao foi menor. A aplicacao do teste de
lixiviacdo foi realizada e os resultados, em mg LY, para Cu, Cr e As foram 0,02; 0,11
e 0,16, respectivamente. Esses resultados mostram que ao se utilizar as aguas de
lavagem, o percentual de remocdo dos elementos foi menor e, mesmo assim, 0

residuo deixou de ser considerado perigoso e a madeira considerada efetivamente
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descontaminada. Desta forma, o emprego das aguas de lavagem no preparo da
solucéo de extracdo pode ser considerado um meio promissor para a eliminacao de
50% dos efluentes gerados no processo de extracdo de Cu, Cr e As de madeiras

tratadas com CCA.

5.14. Consideracdes finais

As consideracdes finais desse estudo em relacdo ao desenvolvimento da

metodologia analitica mostraram que:

Na analise do material de referéncia certificado “Pine Needles” - SRM 1575a,
demonstram que a decomposicdo em bomba de PTFE com aquecimento em estufa
foi adequada para a determinacdo de Cu e Cr pela técnica de ICP-MS. Varios
fatores influenciaram na extracdo destes elementos, como o tempo de
decomposicdo, a quantidade de amostra, a temperatura e a granulometria. Um
tempo de decomposi¢cdo de 24 horas, utilizando-se uma mistura de HNO3 e H,0,
aguecida a 95 °C e uma massa de amostra de 0,25 g com granulometria < 425 pum,
possibilitaram a obtencdo de valores de concentragdo concordantes com os valores

certificados para Cu e Cr.

Para As, a decomposicdo em bomba de PTFE com aquecimento em estufa
nao foi eficaz. Para este elemento, sé foi possivel obter resultados concordantes
com o valor certificado, quando as amostras foram submetidas a decomposicdo em
forno microondas. Esta metodologia também foi adequada para a determinacéo de
CueCr.

Na comparacgédo entre a decomposicdao em bomba de PTFE em estufa e a
decomposicédo em forno microondas a aplicacéo de teste estatistico comprovou que,
para a grande maioria dos elementos, nas diferentes amostras de postes de
madeira analisadas, os resultados foram significativamente diferentes para um nivel
de confianca de 95% mostrando, desta forma, que, possivelmente, apenas a
decomposicédo em forno microondas podera ser empregada na quantificacdo de Cu,

Cr e As em amostras de madeiras tratadas com CCA.



123

Os resultados obtidos mediante a comparacdo de duas técnicas
instrumentais ICP-MS e FAAS, mostraram que ambas poderdao ser empregadas na
quantificacdo de Cu e Cr em amostras de madeira, uma vez que testes estatisticos
mostraram que os valores obtidos por ambas as técnicas sdo estatisticamente
equivalentes no intervalo testado (95% de confianga). Para As, no entanto, 0s
resultados obtidos por ICP-MS e HG AAS foram estatisticamente diferentes,
sugerindo que uma otimizacao de parametros relacionados & HG AAS é necessaria

para que a mesma possa ser empregada neste tipo de quantificacéo.

Em relacdo a quantificacao de Cu, Cr e As em madeira tratada, a metodologia
de decomposicdo em estufa se mostrou eficiente para Cr e Cu, uma vez que a
comparacado com os resultados fornecidos por outro laboratério (IPT), tido como
referéncia, para este tipo de andlises, demonstrou bastante semelhanca entre os
resultados, com um erro relativo, na maioria dos casos, igual a zero. Entretanto,

para As (expresso como As,0Os), 0s erros relativos variaram de 10 a 20%.

Para os estudos que envolvam a descontaminagdo da madeira tratada com
CCA, a decomposicdo em forno microondas e a técnica de ICP-MS devem ser
empregadas. A primeira, por ter sido eficiente na decomposi¢cdo das amostras para
a determinacdo de Cu, Cr e As e, a segunda, por possibilitar a determinacdo de
destes elementos em baixas concentragbes nas amostras de madeira

descontaminada.

Os resultados obtidos na aplicacdo de teste de lixiviagdo em residuos de
madeiras tratadas com CCA mostraram que esses residuos podem ser classificados
como residuos classe | — perigosos, de acordo com a regulamentacdo da ABNT
NBR 10004, uma vez que os valores de concentracbes obtidos para As em 12
amostras de postes de madeira analisadas, foram superiores ao limite maximo
permitido (1 mg L™). Para Cr, o limite estabelecido pela mesma norma (5 mg L™) foi
ultrapassado apenas em 1 das 12 amostras, caracterizando também, em funcéo

deste elemento, o residuo como perigoso.

Os resultados obtidos com o teste de lixiviagdo em residuos de madeira

contendo F (postes que receberam tratamento curativo), ndo classificaram esse tipo



124
de residuo como perigoso. O mesmo foi classificado como ndo perigoso classe
Il. Das 9 amostras testadas, o limite estabelecido pela NBR 10004 (150 mg L'l) nao

foi ultrapassado em nenhuma delas.

A aplicacdo do teste de solubilizagdo em postes de madeira que receberam
tratamento curativo com preservantes contendo F mostrou que esses residuos
foram considerados residuos classe I A — ndo inerte, por apresentarem
concentracbes de F superiores aos padroes de potabilidade de agua. A
concentracdo de F obtida foi aproximadamente 17 vezes maior que o limite
estabelecido pela ABNT NBR 10006 (1,5 mg L'l). Desta forma, esse tipo de residuo
nao pode ser descartado de qualquer forma ou em qualquer lugar, ele precisa

necessariamente ser enviado para um aterro apropriado.

Com a aplicacdo de um planejamento fatorial completo, foi possivel reduzir
consideravelmente, o nUmero de experimentos para se chegar a condi¢cdo ideal de
remocdo de Cr e As de amostras de madeira tratada com CCA. Os fatores que
exerceram influéncia significativa na extracdo desses elementos foram a
temperatura de extracdo, a concentracdo do extrator e o tempo de contato. O fator

raz&o solido/liquido ndo exerceu influéncia significativa na extracdo dos analitos.

Com o aperfeicoamento da metodologia de extracdo acida, foi possivel obter
um método de extracdo onde a madeira tratada com CCA tornou-se um residuo nao

perigoso.

Os resultados obtidos com a mudanca de escala para uma escala piloto
(aumento de 10 vezes) mostraram a eficacia do método de extracdo proposto, uma
vez que, os resultados foram bastante semelhantes aos obtidos na escala menor. O
teste de lixiviagdo comprovou a descontaminacdo da madeira, indicando a

possibilidade de aplicacdo do método em escala industrial.

A presenca dos elementos B e F na amostra de madeira nao exerceram
influéncia significativa na remocdo de Cu, Cr e As. Os resultados obtidos com
respeito a extracdo dos analitos em um poste tratado com CCA foram, praticamente,

0S mesmos aos obtidos com a extracdo para poste que recebeu tratamento curativo.
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A utilizacdo das aguas de lavagem (resultante do processo de extracao
em ciclos) na preparacdo da solucdo extratora demonstrou ser uma excelente
alternativa para reduzir o efluente gerado neste processo. Desta forma, apenas 50%

do efluente gerado precisa ser tratado.
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6. CONCLUSOES

A extracdo da madeira tratada com CCA com H,SO,4 (0,1 M), realizada em 3
ciclos com aquecimento a 75 °c por 2 horas, para cada ciclo e apds, a 3 etapas de
lavagem por 1 hora cada, possibilitou a remocéo de 98, 85 e 97% do As, Cr e Cu,
respectivamente Esses resultados demonstram que a metodologia de extracao
acida desenvolvida foi eficaz para remocao de Cu, Cr e As de amostras de postes

de madeira.

Desse modo, o residuo solido de madeira deixou de ser considerado perigoso
podendo ser empregado para fins industriais como fonte de energia, na producéo de
composto para uso agricola, como mistura para a obtencdo de outros produtos ou

ainda, ser enviado para um aterro sanitario sem necessitar de maiores cuidados.
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8. ANEXOS



Anexo A:

Tabela A.1: Dados adicionais das amostras utilizadas no trabalho
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Densidade
Umidade  Aparente Espécie Data Preservante
Amostras (%) (kgm '3) provavel Classe Idade retirada Municipio

Poste 1 13,19 509 E. grandis 1 : : CCA ;

Poste 2 13,24 502 E. grandis 1 - - CCA -

Poste 3 13,31 713 E. saligna 1 : : CCA ;

Poste 4 24,22 649 E. grandis 1 - - CCA -

214 C29 : ; . 2 : o610  CCAPBF  canoas 2
1765 - - - 4 20 07/08 CCA B Canoas 2
1868 8,87 969 C. citriodora 4 6 07/08 CCA'B Canoas 2
1943 11,66 658 E. saligna 4 - 08/08 CCA B Canoas 2
1948 13,12 637 E. grandis 4 29 08/08 CCA B Canoas 2
2074 15,50 618 E. grandis 1 - 05/08 CCA B Canoas 2
2075 14,0 573 E. grandis 1 - 05/08 CCA'B Canoas 2

. Estancia
2944 13,5 482 E. grandis 2 19 03/11 CCA; BIF Velha
Estancia
2982 9,91 567 E. grandis 3 14 01/09 CCA; B/IF Velha
Santana do
4716 - - - 2 17 03/11 CCA; B/IF Livramento
8316 - - - 2 21 04/11 CCA; B/F Santa Maria
8385 - - - 2 6 05/11 CCA; BIF Santa Maria
8419 - - - 2 - 04/11 CCA; B/F Santa Maria
8423 - - - 2 - 05/11 CCA; B/F Santa Maria
m2 - - Desconhecida - - - CCA -
m3 - - Desconhecida - - - CCA -
m4 (B) 6,04 779 C. Citriodora - - - CCA -
Moirdo 3 15,32 953 C. Citriodora - - 01/09 CCA; B/F Canoas
Moirdo 10 14,30 909 C. Citriodora - - 01/09 CCA; BIF Canoas
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Anexo B:

Impregnacdo (Kartal, 2003) de amostras de eucalipto realizada em laboratério

(espécie desconhecida)

Foram selecionados aproximadamente 30 pequenos pedacos de amostras de
eucalipto. Essas amostras foram secas em estufa a 95 € + 5 T por um periodo de
4 horas. Apos resfriamento, foram entédo divididas em grupos de trés e pesadas de
maneira que as massas obtidas fossem bem préximas. Posteriormente, as mesmas
foram transferidas para copos béquer de 250 mL e 75 mL, aos quais solucdo de
CCA (3,5% m/m) foi adicionada. Os béqueres foram entdo vedados com parafilme e
submetidos a agitagcdo por 1 hora. Apos este periodo, os pedagos de madeira foram
retirados dos copos com o auxilio de uma pin¢ca e emborcados em papel toalha para
retirada do excesso de solucdo preservante. A proxima etapa foi a pesagem das

amostras para o célculo do nivel de retencéo.

Para completa reacdo de fixacdo dos constituintes do preservante nos
componentes da madeira, as amostras foram deixadas em repouso por um periodo
de duas semanas em ambiente seco, com temperatura e umidade controladas (23
T e 65% de umidade relativa). ApOs, as amostras foram moidas e submetidas ao

processo de decomposicao em estufa.
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Anexo C:

Impregnacdo de amostras de eucalipto de diferentes espécies realizada em
laboratério, utilizando bomba de vacuo (AWPA, E10 — 08, 2008)

Para esta impregnacéo, foram utilizadas amostras de postes novos de trés
espécies diferentes. Duas da espécie Eucalyptus e uma da espécie Corymbia: E.
saligna e E. grandis e C. citriodora. Para cada uma das impregnacdes utilizou-se 14

amostras constituidas de blocos de dimensdes 19x19x19 mm.

Para a espécie C. citriodora, 5 diferentes regifes do poste foram impregnadas
(A, B, C, D e E) enquanto que para as outras duas espécies apenas 3 diferentes
regides foram selecionadas (B, C e D). Na Figura C1 é mostrado um desenho

esquematico da regido do poste onde foram retiradas as amostras (blocos).

(B& 880 cm
idade: 21,2%
adietro: 16 cm

6830 cm
wade: 22,9%

3Ba 330 cm
idade: 23%

a2 150 cm
midade: 19,2%

AR

a@B0cm
midade: 21,1%
iahetro: 26 cm

Base | <4umm A

I

Figura C.1. Esquema destacando as regides onde as amostras (blocos) foram

coletadas em postes novos.

Antes da impregnacdo, as amostras foram deixadas em repouso para secar
por um periodo de duas semanas a temperatura de 23 € e umidade relativa de

65%. Ap6s pesagem, cada um dos 11 grupos de blocos de amostras foram
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bY 7

submetidos a impregnagdo & vacuo, conforme indicado pela figura C2.

Primeiramente, foi feito um vacuo inicial para que houvesse a abertura das fibras da
madeira e a entrada da solucao preservante fosse facilitada. Apds, aos poucos, a
solucdo de CCA (1%) foi introduzida até que todos os 14 blocos ficassem
submersos. Quando todos os blocos estavam submersos, o vacuo foi lentamente
quebrado, por um periodo de 15 minutos. Em seguida, o copo béquer contendo os
blocos foi retirado e deixado 30 minutos em repouso. Apds, com o auxilio de uma
pinca, os blocos foram retirados e emborcados sobre papéis toalha para que o
excesso de solucao de CCA fosse retirado. Em seguida, as amostras foram pesadas
e deixadas em repouso por um periodo de duas semanas para que as reacdes de
fixacdo se completassem. Este mesmo procedimento foi repetido para os outros 10

grupos de blocos de amostras restantes.

n-é@;l

l({ EASTM

Figura C.2. Aparato para impregnacdo a vacuo; (A) dessecador para vacuo; (B)
copo béquer, para tratamento da madeira; (C) blocos de madeira para teste; (D)
contra peso; (E) solucdo de tratamento; (F) tubos de polietileno; (G) valvula de
fechamento de trés vias; (H) frasco contendo solucdo de tratamento; (I) valvula de
controle de presséo; (K) frasco para armadilha de vacuo; (L) valvula de fechamento

de ar; (M) linha para fonte de vacuo.



