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RESUMO

SANTOS, Heldiane S. Remocéo de Elementos Toxicos em Efluente Provenient e
da Descontaminacdo de Madeira Tratada com Arseniato de Cobre Cromatado.
Porto Alegre. 2014. Tese. Programa de Pés-Graduacdo em Engenharia e Tecnologia
de Materiais, PONTIFICIA UNIVERSIDADE CATOLICA DO RIO GRANDE DO SUL.

A utilizacao do preservante inorganico CCA (Arseniato de Cobre Cromatado)
para preservacdao de madeira tem sido uma alternativa para aumentar sua
durabilidade gerando grande volume de efluentes, tanto nas usinas de preservacéo
como em processos de descontaminacédo da madeira tratada. Os elementos Cu, Cr
e As sdo componentes téxicos presentes no CCA e os efluentes de qualquer
atividade produtiva somente podem ser lancados em corpos d’agua superficiais, se
estiverem de acordo com os padrbes de emissao estipulados pela legislacéo
ambiental brasileira. Desta forma, o objetivo principal deste trabalho foi desenvolver
um método para o tratamento de efluente, gerado a partir da descontaminacéo da
madeira tratada com CCA, em que se avaliou a precipitacéo total dos elementos Cu,
Cr e As e a eletrorrecuperacéo de Cu, os processos de tratamento estudados foram
utilizados em efluentes de diferentes espécies de madeira (Eucalyptus spp e Pinus
resinosa). Com as metodologias desenvolvidas foi possivel obter percentuais acima
de 98,5 % de remocdo total dos elementos utilizando 1180 mg L™ de Fe(lll) e
Ca(OH), para ajuste do pH. Foi possivel ainda recuperar cerca de 91 % de Cu do
efluente quando se aplicou uma corrente de 5 A durante 90 min, utilizando catodos e
anodos de aco inoxidavel (AISI 302). Os resultados indicaram que os tratamentos
propostos para os efluentes provenientes da madeira tratada com CCA foram
satisfatorios, pois ao final dos processos obteve-se um efluente adequado para o
descarte de acordo com os padrées de emissdo estipulados pela legislacéo

ambiental nacional e estadual.

Palavras-Chaves: madeira tratada, CCA, elementos toxicos, remoc¢ao, recuperacao.
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ABSTRACT

SANTOS, Heldiane S. Removal Toxic Elements in Effluent from
Decontamination of Wood Treated with Chromated Copp  er Arsenate. Porto
Alegre. 2014. PhD Thesis. Graduation Program in Materials Engineering and
Technology, PONTIFICAL CATHOLIC UNIVERSITY OF RIO GRANDE DO SUL.

The use of inorganic preservative CCA (chromated copper arsenate) for wood
preservation has been an alternative to increase its durability therefore generate
large volumes of wastewater, either in plants as in -decontamination processes of the
treated wood. The elements Cu, Cr and As are toxic components present in the CCA
and, according to Brazilian environmental legislation, the effluents of any productive
activity can only be discharged, if they comply with the emission standards stipulated.
Thus, the main objective of this work was to develop a method for the treatment of
effluent generated from the decontamination of CCA-treated wood, which evaluated
the total precipitation of Cu, Cr and As and Cu electrowinning, processes studied
were used in wastewater treatment of different wood species (Eucalyptus spp e
Pinus resinosa). With the methodologies developed above was possible to obtain
percentage of 98.5 % total removal of elements using 1,180 mg L™ of Fe (lll) and
Ca(OH), for pH adjustment . It was possible to recover about 91% of Cu in the
effluent when it applied a current of 5 A for 90 min, utilizing anodes and cathodes of
stainless steel (AISI 302). The results showed that treatments proposed for effluent
from CCA-treated wood were satisfactory, at the end of the process it was obtained a
a suitable effluent for disposal in accordance with the emission standards set by

federal and state environmental laws.

Keywords: treated wood, CCA, toxic elements, removal, recovery.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, cerca de 1,5 milhdes de m*® de madeira tratada sdo comercializados
por ano, sendo que 90 % deste volume correspondem ao eucalipto, espécie
comumente usada para reflorestamento, seguida pelo pinus (ABRAF; ABPM, 2012).
A maior parte da madeira é tratada com CCA (Arseniato de Cobre Cromatado) e
destinam-se a producédo de postes, moirdes, dormentes e diversas pecas utilizadas
em linhas de distribuicdo de energia elétrica e telefonia, na agricultura, no transporte
ferroviario e na construcdo civil. O consumo de madeira tratada vem aumentando
gradativamente no pais, apesar de ainda ser pequeno, se comparado ao consumo
dos Estados Unidos, Canada e Europa (Lombardi, 2010; Helsen et al., 2005).

Muitos paises utilizam a madeira tratada em diversas areas, gerando,
consequentemente, um grande volume no mundo inteiro (TW Brasil, 2008). A
producdo de madeira tratada aumentou no Canada e nos EUA a partir de 1970 e
atingiu um pico em 1990. Em 1999, a producdo total de madeira tratada no Canada
foi de 3,5 milhdes de m*, em 83 % dessa producéo foram utilizados principalmente

preservantes hidrossoluveis como o CCA (Morris e Wang, 2006).

Existem diferentes interpretacdes no que diz respeito a classificagdo dos
residuos resultantes dos processos de tratamento quimico da madeira. Nos EUA,
desde 2004 é proibido o uso de madeira tratada com CCA para fins residenciais
devido a preocupacdo crescente quanto aos riscos associados a presenca de
componentes cancerigenos na madeira preservada (Townsend, 2005 e Zagury,
2008). Além disso, a madeira tratada com CCA possui alta concentracdo de
metais/metaloide e, quando descartada, ultrapassa os limites de residuos perigosos
(Cooper et. al, 2001).
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No Brasil, a NBR 10004 (2004), que estabelece a classificacdo dos residuos
sélidos quanto aos seus riscos potenciais ao meio ambiente e a saude publica,
apenas considera como residuos perigosos toxicos os efluentes liquidos e residuos
originados no processo de preservacdo da madeira proveniente de usinas de

preservacgao que utilizam preservantes inorganicos, contendo arsénio ou cromo.

Na literatura sdo citadas diversas metodologias e tecnologias de disposicao
de residuos de madeira tratada com CCA (Helsen et al., 2005). A maioria desses
métodos encontra-se em fase experimental e suas aplicacdes sdo dependentes de
caracteristicas especificas da madeira e da forma de preservacdo utilizada. Além
disso, 0 uso em escala industrial dessas tecnologias depende também de fatores
socioecondmicos locais. No Brasil existem poucos trabalhos sobre esse importante
tema, ndo havendo um estudo sistematico sobre a quantidade de postes produzidos
e em servico, nem dos residuos gerados ou de seu destino final (Quirino, 2005;
Pires, 2003; Ferrarini, 2011). Entretanto, cabe destacar a extracdo acida como uma
das metodologias mais utilizada para a remog¢do dos componentes presentes nos
residuos da madeira tratada com CCA. Ao submeter esses residuos aos processos
de extracdo acida pode ocorrer a reversdo das reacfes de fixacdo, por meio da
conversdo dos elementos do CCA para suas formas soliveis em agua (Clausen et.
al, 2001).

Estudos desenvolvidos no Canadd demonstraram que a extracdo a quente
com solugcbes moderadamente concentradas de &acido sulfurico (H.SO4) € o
processo que apresenta a melhor relacdo custo/beneficio para a descontaminacao
de madeira tratada com CCA (Janin et al., 2009a , 2009b, 2011). Os processos de
extragdo dependem ndo s6 dos teores dos metais presentes nos residuos a serem
tratados, mas também do tipo de madeira. Esses parametros variam entre os paises
consumidores de madeira tratada. No Brasil, a maior parte da madeira tratada €&
oriunda de florestas plantadas com inumeras espécies do género eucalipto
(folhosas), enquanto que no hemisfério norte se utiliza intensivamente madeira
oriunda de florestas de pinheiros (coniferas). As coniferas e as folhosas sdo muito

diferentes entre si em densidade, volume e entre varios tipos de células que
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compdem as fibras da madeira, as fibras das coniferas sédo duas vezes mais longas
do que as das folhosas. Outra caracteristica que varia entre esses dois grupos é a
distribuicdo dos constituintes quimicos que compdem a madeira (Oliveira, 2009).
Em linhas gerais as amostras de coniferas e folhosas sdo bastante distintas em

tamanho e formacéo de células (Smook, 1994).

Estudos desenvolvidos por Ferrarini (2010, 2011), indicaram que a
descontaminacdo com H,SO,4 a quente de madeira de eucalipto tratada com CCA é
eficiente. Ferrarini (2012) obteve remocédo de 97, 85 e 98 %, para o Cu, Cr e As,
respectivamente, com solucéo de H,SO,4 0,1 mol L™ em trés ciclos de extracéo a 75
°C, com duracao de 2 horas cada e mais trés ciclos de lavagem com duracéo de 1
hora, utilizando uma razéo sélido/liquido de 15 % (m/v). Esses resultados podem ser
comparados aos obtidos por Janin e colaboradores (2009), em condicbes muito
proximas de estudo, e indicam a potencialidade dos processos de extracdo acida
para a descontaminacdo da madeira tratada, bem como o possivel reuso e/ou
recuperacdo dos metais presentes nesse efluente. Além disso, os residuos de
madeira descontaminada podem ser utilizados como matérias-primas para a
producdo de novos produtos de madeira, tais como laminados, painéis e materiais
compaositos (Cooper, 2001). As aparas de madeira também podem ser usadas como
uma fonte de carbono na compostagem para fins agricolas ou residenciais (Banegas
et al, 2007; De Guardia et al.,, 2007) ou como fonte de energia térmica (Janin,
2009b).

A descontaminacao quimica da madeira tratada com CCA ao término de sua
vida util € uma alternativa para reduzir o impacto ambiental. Desse modo, a
recuperagcdo completa ou tratamento desses metais pesados a partir dos residuos
de madeira torna-se necessaria em termos de seguranca ambiental e da saude
humana (Chang et al., 2013). No entanto, tecnologias de descontaminacéo levam a
producdo de solucbes com alta concentracdo de metais. Esses efluentes séo
complexos, contendo além de elementos toxicos, teores elevados de matéria
organica e pH baixo, tornando-se necessério o desenvolvimento de tecnologias que
obedecam as condicdes e padrdes previstos para o lancamento de efluentes de

acordo com a Legislacdo Brasileira.
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Dentre os componentes do efluente proveniente da descontaminacdo da
madeira tratada, o arsénio € 0 que merece maior atencdo por ser um elemento
altamente toxico, quando presente em aguas de abastecimento e alimentos
marinhos. Sua contaminacdo pode causar dermatites, cancer de pele, efeitos

neurolégicos, doencas do coracdo e canceres internos (Machado et al., 2007).

Entretanto, nenhum trabalho contemplou, até o momento, a aplicacdo de
métodos de descontaminacdo de madeira tratada e o tratamento dos efluentes
produzidos ap6s esse processo. Sendo assim, a necessidade de adequar a
emissdo desse efluente a legislacho ambiental torna-se uma condicao
imprescindivel para garantir a qualidade da agua, dos alimentos, bem como manter

a saude de pessoas e animais.
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2. OBJETIVOS

O objetivo do presente estudo foi desenvolver um método para o tratamento
de efluente, gerado a partir da descontaminagdo da madeira tratada com arseniato
de cobre cromatado (CCA), em que avaliou-se a precipitacao total dos elementos
cobre, cromo e arsénio e a eletrorrecuperacdo de cobre. Ainda, comparou-se 0s

processos de tratamento entre efluentes de diferentes espécies de madeira.

2.1. Objetivos Especificos:

» Otimizar a extracdo acida da madeira de eucalipto brasileiro (Eucalyptus
spp), tratada com CCA, em escala piloto e em processo contra-corrente, visando a
descontaminacédo da madeira tratada, tornando um residuo nao perigoso, e comparar

com a descontaminacdo de Red pine (Pinus resinosa);

» Estudar o processo de precipitacdo para o efluente proveniente da
descontaminacdo da madeira tratada com vistas a determinacdo do desempenho da
remocao dos elementos e da minima geracdo de lodo visando o atendimento da

legislacdo ambiental brasileira;

» Caracterizar o efluente, obtido ap0s os processos de tratamento, para a

correta disposicédo de acordo com a legislacdo ambiental.

* Recuperar o cobre, por meio de eletrodeposi¢cdo, visando a obtencédo do

metal para possivel reutilizacéo;
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Arseniato de Cobre Cromatado (CCA)

A madeira tratada tem sido utilizada no Brasil desde 1945, quando surgiu a
primeira usina a pressao para tratamento da madeira (REMADE, 2001), para

oferecer protecéo contra insetos, bactérias e fungos.

O tratamento quimico visa preservar a madeira quando exposta as condi¢des
ambientais como umidade, sol e chuva (Janin et al., 2009b). Para atenuar ou até
mesmo impedir a biodeterioracdo utilizam-se principalmente preservantes*, que sao
substancias quimicas toxicas aos agentes biodeterioradores. Os preservantes
hidrossoluveis sdo os mais utilizados para esse fim e sdo compostos por uma
associacdo de varios sais sollveis em agua, em que as substancias quimicas
presentes possuem acao inseticida e fungicida. Entre esses preservantes, destaca-
se o0 arseniato de cobre cromatado (CCA) sendo o mais utilizado em diversos paises
nas Ultimas décadas (Janin et. al, 2011a).

O CCA possui em sua formulacéo, além de agua e inertes, os elementos Cu,
Cr e As, geralmente na forma de Oxidos e acidos: As(V) como arsénio acido ou
arseniato de sédio, Cr(VI) como dicromato de potassio ou sdédio e Cu(ll) como

sulfato de cobre, carbonato basico de cobre ou hidroxido de cobre (EPA, 2003).

* Preservante ou Preservativo de madeira é toda e qualquer substéncia quimica capaz de
provocar o envenenamento dos nutrientes celulares da madeira, tornando-a resistente ao
ataque e desenvolvimento de organismos xil6fagos (Florian, 2011).
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Esses elementos séo inseridos na madeira por meio do processo de vAcuo-pressao
de acordo com as normas BSI (1987a e 1987b), AWPA P5-08 (2008) e NBR 16202
(ABNT, 2013), que estabelecem as especificacbes para os preservantes utilizados
no tratamento da madeira. Existem trés formulacdes de CCA, designadas como tipo

A, B e C, porém o tipo C é o mais utilizado comercialmente (Tabela 3.1).

Tabela 3.1. Formulacdes do arseniato de cobre cromatado (CCA) em base seca.

Tipo CuO (%) CrO; (%) As,05 (%)
CCA-A 18,1 65,5 16,4
CCA-B 19,6 35,3 451
CCA-C 18,5 47,5 34,0

Fonte: adaptado de NBR 16202:2013.

Cobre e arsénio séo eficientes fungicidas e inseticidas e o cromo* presente na
formulacdo é responsavel pela fixacdo destes elementos na madeira. Em termos
gerais, a fixacao refere-se as reacdes quimicas que ocorrem com O preservante na
madeira, tornando dificil sua lixiviagdo durante o tempo que a mesma permanece em
servico. Embora as reacbes de fixacdo dos preservantes dependam da
concentracdo da solucado, do processo de tratamento, da velocidade de secagem e
da espécie da madeira, a fixacdo completa do CCA leva em média de 10 a 20 dias a

temperatura ambiente (Townsend et al., 2005).

Pizzi e colaboradores (1982) relatam que o CCA interage principalmente com
os compostos de lignina e celulose da estrutura de madeira, resultando na
precipitagcdo, complexacdo ou adsor¢cdo de seus componentes. A reacao
fundamental durante o processo de fixacdo € a oxidacdo dos componentes da
madeira pelo Cr, resultando na reducédo de Cr(IV) a Cr(lll) através dos grupos

funcionais (carbonila, carboxila, metoxila e fenol-hidroxila) presentes na madeira.

A partir de compostos hemiceluldsicos presentes na madeira sdo produzidos,
por hidrélise acida, grupos carboxilicos. Essas reacbes comecam a ocorrer logo

apos o contato da solucdo do preservante com a madeira.

*Sindnimo de crémio (Cr), elemento quimico metalico pertencente a classe dos metais de
transi¢cdo, numero atdmico 24 e massa atébmica 51,9961.
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A partir da presenca dos grupos acetilicos o cobre pode fixar-se rapidamente
através da seguinte reacéo:

2 RCOOH + Cu?* + 2 H,0 - Cu(RC00),.2 H,0 + 2 H* (3.1)

Como o acetato de cobre € insolavel em agua, este fica permanentemente ligado a

madeira (Bortoluzzi, 2005).

O processo de reducédo ocorre em fases: o Cr(VI) e outros aceptores de
elétrons sdo primeiramente adsorvidos pelos carboidratos e, em seguida, sdo
reduzidos e formam complexos de CrO4” com a lignina e a celulose e CrO,* com a
lignina. Arsénio e cromo estdo presentes nos estados de oxidacdo V e |l
respectivamente. Todo arsénio e metade do cromo estdo presentes na forma solida

de CrAsO, e o cromo restante pode estar sob a forma de Cr(OH)ss (Bull, 2001).

Bortoluzzi (2005) propde as seguintes reacdes de fixacao:

6 Cr0s + CgHyy0g + 18 H © 6 Cr3* + 3 HyC,0, + 12 Hy0 (3.2)
CrOs + Hy,0 < HCrOy + H* (3.3)
2Cr3* +3HCr0; & Cry(Cr0y)3 ) +3H” (3.4)
Cr3*t + As0;™ & CrAsO, s (3.5)

Essas reacdes iniciam-se logo apos o tratamento e dependem basicamente

da temperatura para completar o processo de fixacdo dos elementos na madeira.

As mudancas das espécies envolvidas durante a fixacdo e as reagles de
complexacdo podem influenciar a distribuicdo dos elementos na madeira, sua

toxicidade, e algumas espécies que podem ser lixiviadas (Hingston et al., 2001).
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Usos da madeira tratada com CCA em residéncias sao proibidos nos Estados
Unidos e Canada desde 2004, devido a crescente preocupag¢do quanto aos riscos
associados a presenca de componentes cancerigenos na madeira preservada
(Townsend et al. 2005; Zagury et al. 2008; Janin et al., 2009c). Além disso, o teor de
elementos téxicos em residuos de madeira tratados com CCA pbe em risco o
ambiente e, muitas vezes, ultrapassa os limites de residuos perigosos estipulados
na legislacdo (Zagury et al. 2008; Janin et al. 2009c). A Figura 3.1 exemplifica as

principais vias de exposicédo de pessoas com a madeira tratada com CCA.

Inalagao

Corte e . . Contato ~

perfuragdo direto o
Dérmico

Madeira
Tratad Residuos de Residuos Contato Ingestao
ratada Superfiicie deslocdveis direto Dérmico
CCA

Ingestao

o Contato ..
4' Lixiviagao |—| Solo I—— . Dérmico
direto -
Inalagdo
! Plantacdes |*‘ Ingestdo

Negrito: principal rota de exposigdo

Figura 3.1. Vias de exposicado da madeira tratada com CCA.
Fonte: adaptado de Read, D. (2003)

A lixiviagado dos elementos preservantes a partir de tratamentos de madeira
€ um fendmeno bem conhecido (Solo-Gabriele et al., 2004; Townsend et al., 2005;
Khan et al., 2006), sendo a preocupacdo quanto a disposicédo final da madeira
tratada, levantada na comunidade cientifica (Cooper et al. 2001; Townsend et al.
2002). De acordo com Azevedo e Chasin (2003), varios fatores podem determinar a
velocidade e a quantidade dos elementos lixiviados, dentre os quais o tipo de
madeira, 0 processo de aplicacdo do preservante e 0 pH do meio. Ainda sobre a
diversidade de fatores que podem influenciar na lixiviacdo dos elementos presentes

na madeira, Khan et al. (2006) destacam que a madeira € um material
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inerentemente variavel, e avaliacdes sobre o impacto ambiental torna-se um assunto

desafiador.

A permeabilidade varia muito entre as espécies de madeira, sendo que as
mais permeaveis tendem a uma taxa superior de lixiviagdo dos preservantes devido
a maior absorcao de agua. A lixiviacdo pode também, ser afetada pela quantidade
de cerne em uma amostra, uma vez que na maioria das espécies de madeira, a
porcao interna (cerne) € muito menos permeavel do que a porcéo exterior (alburno)
(Townsend et al., 2005).

A toxicidade do Cu, Cr e As é altamente dependente do estado de oxidac&o
em que se encontram; por exemplo, o Cr no estado de oxidag¢édo +6 € conhecido por
ser carcinogénico e mutagénico, mas se reduzido a Cr(lll), como ocorre durante o
processo de fixagdo do CCA, pode ser significativamente menos prejudicial (Sanders
e Reidel, 1987). Da mesma forma, o arsénio no estado de oxidacdo +5 &

considerado menos toxico que o arsénio no estado de oxidacao +3.

Deste modo, tanto a remocéo dos elementos presentes na madeira quanto a
reciclagem da madeira descontaminada sdo de grande importancia para o ciclo de
vida e para gestdo da madeira tratada. Além disso, se a relacdo de custo-beneficio
do processo for economicamente viavel, existe a possibilidade de ser adotado
industrialmente com grande potencial de desenvolvimento econémico (Townsend et
al., 2005).

3.2. Efluentes Provenientes da Madeira Tratada

A contaminacdo ambiental com metais toxicos é uma consequéncia dos
avancos tecnologicos e industriais (Blais et al., 2008). O principal problema
associado a essa contaminagdo antropogénica € a toxicidade aos organismos Vivos,
em particular, os seres humanos. Assim, é muito importante a utilizagcdo de
processos que minimizem esses danos a fim de diminuir a possibilidade de absorcao
pelas plantas, animais e seres humanos e também para evitar a contaminacéo de

aguas superficiais e subterraneas por dissolucdo ou disperséo.
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A descontaminacdo quimica da madeira tratada com CCA € uma alternativa
que tem sido proposta para reduzir o impacto ambiental quando a mesma é
substituida ou descartada. A madeira descontaminada pode ser reutilizada em
materiais de construcdo, na producdo de energia e em compostagem (Janin et al.,
2012). Estudos mostram que os metais podem ser eficientemente extraidos da
madeira utilizando a lixiviagdo com acido sulfdrico (Janin et al., 2009; Ferrarini,
2012).

Estudos desenvolvidos no Canada (Janin et al., 2012a) demonstraram que 0
acido sulfarico mostrou-se eficiente para a remoc¢ao de arsénio, cobre e cromo a 75
°C, com remocao de 99 % para cobre e arsénio e de 91 % para cromo da madeira
tratada com CCA. O referido estudo indica a possibilidade de utilizacdo dos
lixiviados e aguas de lavagens em um processo de descontaminacdo com multiplos
ciclos de extracdo denominado processo em contra-corrente, do inglés Counter-
Current Leaching Process — CCLP. Seu principal objetivo foi reduzir o volume de
efluentes apos cada extracdo, minimizando o volume de descarga do mesmo e o
consumo de 4&cido, tornando a extragdo dos metais/metaldide mais viavel
economicamente. Apos esse estudo, observou-se a reutilizacdo de cerca de 59 %
da agua de lavagem acida e a redugcdo do consumo em 86 % de acido sulfurico.
Ocorreu também a dimimuicdo do volume de lixiviado acido a ser tratado, contendo
alta concentracédo dos elementos, em comparacdo com 0 processo convencional de

descontaminacéao.

Ferrarini (2012) obteve resultados semelhantes na descontaminacdo de
postes de madeira tratados com CCA utilizando H.SO4 (0,1 mol L), realizada em 3
ciclos com aquecimento a 75 °C por 2 horas, seguidos por 3 etapas de lavagem por
1 hora cada, possibilitando a remocédo de 98, 85 e 97 % do As, Cr e Cu,
respectivamente, demonstrando que a metodologia de extracao acida desenvolvida
foi eficaz para remocdo dos trés elementos. No entanto, os processos de
descontaminacdo da madeira tratada com CCA produzem lixiviados contendo
concentragbes muito elevadas de As, Cr e Cu. O arsénio é um elemento cuja
toxicidade depende da forma quimica em que se encontra no meio (Pontius et al.,
1994, apud Viraraghavan et al., 1999). Por outro lado, cromo trivalente e cobre séo

elementos traco essenciais, mas a liberacdo excessiva no ambiente é prejudicial
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para os seres humanos e para a vida silvestre (Sadhra et al. 2007; Ma et al., 2007).
Portanto, os elementos contidos no lixiviado acido, produzido durante o processo de
descontaminacdo da madeira, devem ser removidos antes da sua liberagdo no meio

ambiente.

De acordo com a resolugéo n° 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente -
CONAMA (2011), os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser
lancados diretamente nos corpos de agua, apés o devido tratamento e desde que
obedecam as condi¢cdes padrfes e exigéncias dispostas nessa resolucdo e em
outras normas aplicaveis. A partir de abril de 2008, os padrbées de lancamento de
efluentes foram alterados, sendo o parametro cromo total substituido por cromo

hexavalente e cromo trivalente.

No Rio Grande do Sul, a resolugédo n® 128 do Conselho Estadual do Meio
Ambiente — CONSEMA (2006) estabelece limites mais restritivos que os limites

nacionais para lancamento de efluentes contendo esses ions metalicos.

A Tabela 3.2 apresenta os padrbes de lancamento para os efluentes de
acordo com a legislagcao nacional (CONAMA n° 430/2011), a do estado do Rio
Grande do Sul (CONSEMA n° 128/2006) e para a provincia do Québec - Canada
(RVQ 416/2004).
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Tabela 3.2. Padrbes para emissdo de langcamento de efluentes, no Brasil e no Canad4, relacionados

aos parametros de interesse para a madeira tratada com CCA.

Parametro Unidade CONAMA CONSEMA/RS CANADA
n° 430/2011 n° 128/2006* RVO 416/2004

b c
Arsénio total mg As/L <0,5 <0,1 <10 <10
Cobre dissolvido mg Cu/L <10 n.c. n.c. n.c.
Cobre total mg Cu/L n.c. <0,5 <50 <10
Cromo total mg Cr /L n.c. <0,5 <50 <10
Cromo hexavalente mg Cr*/L <0,1 <0,1 n.c. n.c.
Cromo trivalente mg Cr¥*/L <1,0 n.c. n.c. n.c.
pH 50-9,0 6,0-9,0 6,0-9,5

a - para vazfes >100 m3/dia terdo a aplicacdo de um fator minimo de 0,8 sobre as concentracdes
para fixacdo do padréo.

b — para descarte no esgoto sanitério.

¢ — para descarte em corpos d agua.

n.c. — ndo consta

3.2.1. Cobre

As principais fontes de contaminacdo de cobre incluem as atividades de
mineracdo e fundicdo, pela queima de carvdo como fonte de energia e por
incineradores (ATSDR, 1999; WHO, 1998).

Na Figura 3.2 observa-se o diagrama Eh-pH para o sistema Cu-O-H. O
estado de oxidacdo mais importante no meio ambiente aquatico é o bivalente. Todo
cobre monovalente presente no meio ambiente, quando n&o se encontra
complexado, é rapidamente oxidado por qualquer agente oxidante do meio. Em
valores de pH e concentracbes de carbonato caracteristicas de aguas naturais, a
maior parte do Cu(ll) dissolvido encontra-se na forma de complexos e ndo como ion
cuprico livre. A concentracdo de cobre dissolvido depende do pH, do potencial de
oxirreducdo da 4gua, da presenca de cations competidores e agentes complexantes
organicos e inorganicos (Azevedo et al., 2003). Em pH acima de 6, a concentracao
de cobre ibnico diminui cerca de uma ordem de magnitude para cada 0,5 de

aumento no pH (Meador, 1991).
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7

O cobre € um elemento essencial ao homem e animais, desempenhando
também, um papel importante no metabolismo das plantas. Porém, existem riscos
associados ao ingresso corporeo, tanto de baixas como em concentracdes elevadas
do metal. Assim, a avaliacdo entre os aspectos de essencialidade e toxicidade
devem ser considerados, tanto para o homem, quanto para outras espécies do meio
ambiente (Azevedo et al., 2003). Blais e colaboradores (2008) relatam os efeitos
toxicos mais importantes relacionados ao cobre em seres humanos: fragueza,
letargia e anorexia, dor abdominal, coélicas, nauseas, vomito, diarréia, cirrose

hepética, doenca de Wilson, danos renais, necrose hepética e colapso vascular.
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Figura 3.2. Diagrama pH-Eh para o sistema Cu-O-H a 25 C, 0,987 atm.
Eh valores em volts (V) (Atlas of Eh-pH diagrams, 2005)

3.2.1. Cromo

Existem inUmeras atividades humanas que podem contribuir para a liberacéo
do cromo para o0 meio ambiente como na fabricagcdo do cimento, manufatura de acos
e ligas,

industria de galvanoplastia, curtumes, preservantes de madeira e

fertilizantes, entre outras (Azevedo et al., 2003).
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Entre os diversos estados de oxidacdo, as espécies trivalente (Cr** e
CrOH?") e hexavalente (HCrO4 e Cr,0;%) do cromo sdo as principais encontradas
em efluentes industriais e sdo as que merecem maior atencdo em relacdo a
toxicidade para o homem (WHO, 1998). As espécies de Cr(VI) apresentam alta

mobilidade nos cursos d'agua e séo téxicas, carcinogénicas e mutagénicas.

Bertolo e colaboradores (2009) relatam que a concentracdo e a mobilidade do
cromo nas aguas subterraneas estdo diretamente relacionadas com o estado de
valéncia dominante (especiacdo), que € controlado pelas caracteristicas quimicas e
fisicas da agua, mas principalmente pelas condicdes de pH e potencial de oxi-
reducdo (Eh) (Figura 3.3). Sob condicbes normais (25 € e 0,987 atm), em
ambientes de baixo Eh e de pH predominantemente acido, predominam espécies de
Cr(lll) como Cr**, CrOH?*, Cr(OH),, Cr(OH); e anions Cr(OH)s". Sob condicdes
oxidantes (Eh elevado) e de pH predominantemente alcalino, as espécies de Cr(VI)

predominam como anions nas formas de HCrO™, e CrO,*.
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Figura 3.3. Diagrama pH-Eh para o sistema Cr-O-OH.
Eh valores em volts (V), a 25 €, 0,987 atm. (Diagr ama de Brookins, DG, 1987).
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As espécies de Cr(lll) sdo muito menos mobveis, com o minimo de
solubilidade em pH acima de 5,5 e muito menos téxicas do que o Cr(Vl)
(Remoundaki et al., 2007). Embora o Cr(lIl) seja menos téxico que o Cr(VI), o longo
tempo de exposicao a alta concentracdo pode causar sintomas de envenenamento,
como reacOes alérgicas na pele, efeitos nocivos no trato respiratorio e, em menor
extensao, nos rins (ATSDR, 2000).

3.2.2. Arsénio

Atividades antropicas crescentes como a fundicdo de minérios, o uso de
pesticidas e de agentes preservantes de madeira podem também liberar arsénio

diretamente para o ambiente (Bhattacharya, 1995).

De acordo com Azevedo e Chasin (2003), o arsénio € utilizado na producéo
de vidros, ligas ndo-ferrosas, produtos eletrbnicos (semicondutores), preservantes
de madeira, na agricultura. Choong e colaboradores (2007) ressaltam ainda que a
aplicacdo mais comum do arsénio esta na fabricacdo de pesticidas (incluindo

preservantes de madeira), pigmentos e produtos farmacéuticos.

Os estados de oxidacdo do arsénio em aguas naturais sao +3 ou As(lll) e +5
ou As(V) e ambos apresentam quatro espécies hidrolisadas. O arsénio inorganico,
nos estados de oxidagdo arsenito (AsO,') e arseniato (AsO,>) sdo os mais
importantes e toxicos para o homem e plantas, associado a um potente efeito
carcinogénico, aumentando os riscos de cancer de pele, pulmdes, bexiga, figado e
rim (Choong et al., 2007). A estabilidade e a predominancia das espécies de arsénio
eventualmente presentes na agua sao dependentes do pH. Em pH 9,2, o As(lll) é
50% dissociado para H,AsO3;. Em valores inferiores de pH , a maioria do As(lll)
existe como a molécula neutra HzAsO3;. Em pH 6,96, cerca de 50 % de As(V) esta
presente como anion monovalente H,AsO, e o0s outros 50 % como um anion
divalente HAsO,*. Em faixas de pH tipicas de aguas naturais, apenas trés das
espécies hidrolisadas sdo dominantes (H.AsOs, HAsO.,*, HsAsOs) e, portanto,
influenciam nas técnicas de remocéo (Jekel et al., 2006). A Figura 3.4. apresenta o

diagrama Eh-pH para o arsénio.
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Figura 3.4. Diagrama pH-Eh para o sistema As-O-OH. Eh valores em volts (V), a 25 <C,
0,987 atm. (Jekel et al., 2006)

3.2.3. Tratamentos convencionais para remocao de el  ementos toxicos

em efluentes

Diante de regulamentacbes cada vez mais severas, 0S metais Sao 0s
poluentes ambientais prioritarios e tem se tornado um dos mais graves problemas
ambientais. Assim, esses metais toxicos devem ser removidos das aguas residuais
para proteger as pessoas e 0 meio ambiente. Muitos métodos utilizados para
remover ions de metais incluem: precipitacdo quimica, troca ibnica, filtracdo por
membranas, separacdo eletroquimica e adsorcao (Santos, 2011). O Quadro 3.1
llustra as principais tecnologias utilizadas propostas para a remocao de metais

potencialmente toxicos de efluentes.
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A remocdo dos metais contaminantes geralmente é realizada por precipitacao
quimica, mas existem diversas outras técnicas utilizadas para este fim como
bioprecipitacdo, troca ibnica, adsorcao, separacao fisica, separacao eletroquimica,

flotacdo e cementacao (Blais et al., 2008).

Quadro 3.1. Principais tecnologias para remogédo de elementos toxicos de efluentes

Tipos de tecnologia Exemplos de tecnologia
Precipitacdo quimica Precipitacdo do metal com hidroxido, sulfeto, carbonato
ou fosfato, reacéo de oxidacdo / reducéo.
Bioprecipitacdo Biorreator Wetland (bactérias redutoras de sulfato)
Troca idnica Resina sintética (grupos sulfénicos, carboxilicos,

tiocarbamatos, tiois, hidroxila, amido).

Resina de troca quelante (grupos fosfénicos,
aminofosfonicos iminodiacetatos).

Resina com solventes impregnados (DEHPA, PEIMPA).
Zeodlitas e argila.

Adsorcao/Biosorcao Carvao ativado granulado, alumina ativada, lignina,
quitosana, alginato, zedlitas, argila, cinzas, turfa, 18,
algodao, 6xidos naturais

Biomassa agro-industrial (fruta/cereal descascado ou
casca de cereal).

Biomassa florestal (casca de arvores, serragem).
Algas, bactérias, fungos das plantas, plantas terrestres
e aguaticas (fitofiltracdo ou fitoacumulacéo), lodo de
esgoto, fermento.

Separacéo fisica Microfiltracéo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo, osmose
reversa, pervaporacao por membrana, cristalizacao e
destilacéo.

Separagéo eletroquimica Eletrodeposi¢éo, eletrocoagulagéo, eletrodialise,
peroxidacao eletroquimica.

Extracdo por solvente Acido bis-(2-etil-exil) fosforico (D2EHPA), acido bis-

(2,4,4-trimetilpentil) fosfénico, hidroxioximas, tri-n-
octilmetilamonio.

Flotacao Flotacao ar-dissolvida, flotacdo/adsor¢ao
Cementacdo Ferro, aluminio
Filtracdo por membranas Microfiltrac&o, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose

inversa. A maioria das membranas utilizadas para
ultra e microfiltracdo elimina particulas minerais,
organicas e biolégicas como algas, bactérias e
virus.

Fonte: adaptado de Blais et al., 2008

O processo de adsorcdo envolve a separacdo de uma substancia de uma
fase acompanhada por sua acumulacdo ou concentracdo na superficie de outra. A

adsorcao fisica ocorre principalmente devido as Forcas de van der Waals e as forcas
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eletrostaticas entre as moléculas de adsorbato e os atomos que compdem a
superficie do adsorvente (Choong et al., 2007).

A adsorcdo € um meétodo efetivo de eliminacdo de baixos niveis de ions
metélicos. O processo oferece flexibilidade no desenho e operagdo e, em muitos
casos, ira produzir alta qualidade do efluente tratado. A viabilidade econdmica desse
processo depende da existéncia de um meio eficaz de regeneracdo do solido

adsorvente uma vez esgotada sua capacidade de adsorcao (Lara, 2008).

A cementacdo € um processo eletroquimico espontdneo em que um metal
nobre é precipitado de uma solucéo do seu sal por outro metal mais eletropositivo. E
uma reacdo heterogénea, durante a qual os ions metalicos em solucdo sao
reduzidos a valéncia zero na superficie do agente redutor, que é oxidado e se
dissolve (Pan&o, 2007).

Os processos de troca ibnica sao bastante utilizados devido a possibilidade
da recuperacdo dos metais. Os contaminantes inorganicos sdo seletivamente
recuperados de acordo com suas propriedades quimicas. As principais vantagens da
técnica séo a alta seletividade, sem a formacéo de lodo e a recuperacédo de metais
valiosos (Janin et al., 2009c). O método consiste na passagem de um efluente
através de um leito de resina cujo objetivo € a troca de certos contaminantes i6nicos
presentes no efluente por ions menos agressivos presentes na resina. O
contaminante é entdo fixado na resina e o efluente original fica descontaminado,
muitas vezes em um nivel tal que pode ser lancado diretamente em corpos d’agua

superficiais ou reutilizado como agua de processo (Rocca, 1993).

De acordo com Choong e colaboradores (2007), o efeito da presenca de
sulfato no efluente pode causar interferéncias, como a competicdo, por outros
anions, podendo limitar a aplicabilidade da utilizacdo do método para recuperacao
de arsénio. Ainda sobre a presenca de sulfato em efluentes, Dabrowski et al. (2004)
relatam que os sulfatos podem causar dificuldades devido aos complexos de cromo

trivalente que ndo séo sorvidos pelos trocadores de céations sulfonicos.
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A presenca de arsénio no efluente também pode ser uma barreira para
utilizacdo desse método. Janin e colaboradores (2009¢) quando utilizaram a troca
ibnica com as resinas M4195 e IR 120 com o efluente da madeira tratada com CCA
para obtencdo de cobre e cromo, obtiveram uma solucdo de cobre contaminada por
arsénio apols cinco ciclos consecutivos de adsor¢cdo e de eluicdo, sugerindo a
difusdo do mesmo através da resina M4195. A presenca de arsénio no efluente de
eluicdo ndo era esperada, pois 0 mesmo ndo deveria reagir com 0S Qrupos
sulfénicos ou bis-picolilamina e, consequentemente, ndo deveria estar ligado a

resina.

O emprego de filtragdo por membranas é dividido em quatro categorias:
microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose inversa. A maioria das
membranas utilizadas para ultra e microfiltracdo elimina particulas minerais,
organicas e biolégicas como algas, bactérias e virus. A filtragdo por membranas
associada a adsorcao em carvao ativado em po permite a eliminacdo de moléculas
organicas dissolvidas. Estudos vém demonstrando o potencial destas técnicas
combinadas com pré-tratamentos convencionais tais como coagulacdo, adsorcao e

processos biolégicos (Florido, 2004).

Kartinen e Martin (1995) relatam que a nanofiltracdo € considerada como um
dos métodos que podem ser usados para reduzir as concentracdes de arsénio na
adgua potavel e atender a legislacdo. As desvantagens do uso da filtracdo por
membrana sdo: os métodos de tratamento sdo mais caros que 0S convencionais; o
descarte do concentrado pode ser um problema; perda de agua associada ao fluxo
do concentrado pode causar incrustagbes na membrana e diminuicdo do fluxo
(Choong et al., 2007).

3.2.3.1. Coagulacao e floculacdo

A floculagéo e a coagulagcdo sempre ocorrem juntas. Sao dois processos
fisico-quimicos onde sao realizadas reacdes quimicas entre particulas coloidais e
em suspensdo com coagulantes para formacédo de flocos com massa e peso

suficientes para serem retirados por um simples processo de separacdo solido-
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liquido, principalmente a decantacgéo e a filtracao (Silva, 1999, Libanio,1996; Genda,
1991). Sais férricos sdo comumente utilizados como coagulantes e, de acordo com
Santos (2006), quando se trata da adicdo de sais metalicos para o tratamento do
efluente € mais comum encontrar na literatura o termo “precipitacdo”, enquanto o
termo coagulacdo é geralmente preferido para descrever os fenbmenos prevalentes

no tratamento da agua.

Devido a sua simplicidade, versatilidade, seletividade e baixo custo, a
coagulacdo com sais de ferro é a mais utilizada. O processo consiste em ajustar
apenas o pH e a dosagem do sal de ferro (cloreto férrico ou sulfato férrico) para
remocao das espécies metalicas. Devido a baixa solubilidade dos hidréxidos férricos
formados, eles podem agir em ampla faixa de pH. O cloreto férrico produz bons
flocos na faixa de pH entre 5,0 a 11,0 (Spinelli, 2001). Além disso, os sais de ferro
tem sido uma alternativa em substituicdo aos sais de aluminio no que diz respeito ao
residual de aluminio total na agua, pois concentracbes acima do padrao
estabelecido pela Portaria n° 518 do Ministério da Saude (2004) referente a
potabilidade da 4gua (0,2 mg L™), podem produzir floculacdo na rede de distribuicdo
de agua e possivelmente causar danos a saude. Apesar de nado existirem estudos
conclusivos sobre a associagdo entre o mal de Alzheimer e o aluminio, deve-se

limitar a concentracéo deste metal na agua de consumo humano (Lima, 2007).

Geralmente, a coagulacao-floculagdo pode tratar efluentes contendo metais
em concentracdes menores que 100 mg L™ ou maiores que 1000 mg L™ (Kurniawan
et al., 2006). A eficiéncia econémica do processo depende, principalmente, do tipo
de reagente utilizado, do tamanho das particulas dos reagentes, dos produtos de
reacdo, do volume do precipitado, da velocidade de precipitagédo e sedimentagcao e
de outras condi¢bes operacionais, tais como temperatura, pH e tempo de agitacéo

(Almeida e Boaventura, 1997).

Do ponto de vista pratico, metais sollveis podem ser convertidos em
insolaveis sob a forma de hidréxidos de acordo com a Equacdo 3.6, utilizando
reagentes alcalinos como o Oxido de calcio (CaO), hidroxido de calcio (Ca(OH),),

hidroxido de sédio (NaOH), hidréxido de magnésio (Mg(OH),) e hidroxido de aménio
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(NH4OH) (Meunier et al., 2006; Mirbagheri e Hosseini, 2004; Viadero et al., 2006). A
maioria dos ions metalicos precipitam em pH acima de 6 ou 7 (Brooks, 1986; Hayes,
1985).

M?* + 2 0H™ & M(OH)y (3.6)

De acordo com Lima (2007), os polimeros sdo usados como auxiliares na
floculacdo. O polimero aniénico ou nao idnico € usado apos o coagulante inorganico,
podendo ser do tipo pré-hidrolizado ou ndo e associar-se com coagulante organico
ou polimero catiénico. Os flocos formados com o uso conjunto de coagulante
metalico e auxiliar de floculagdo anibnico tem menor quantidade de agua e,

consequentemente, maior densidade.

Polimeros naturais como o tanino tem menor custo, ndo apresentando risco
de danos a saude humana a longo prazo, conforme existe suspeita com relacdo aos
mondmeros de acrilamida derivados de polimeros sintéticos. Para Silva (1999) os
taninos podem ser usados como auxiliares de coagulacéo e floculacdo, bem como
coagulantes primarios. Todos os auxiliares de floculacdo sdo usados em conjunto

com coagulante metalico.

3.2.3.2. Eletrodeposicéo

Métodos eletroquimicos sao frequentemente utilizados na prevencdo da
poluicdo ambiental, no monitoramento de poluentes, remoc¢cdo de contaminantes,
recirculacdo de fluxos tecnoldgicos, esterilizacdo de agua, conversdo de energia

limpa, armazenamento e uso eficiente de energia elétrica (Lucaci, 2011).

A deposicéao eletrolitica € uma tecnologia utilizada para o tratamento de aguas
residuais, uma vez que permite a remocao de metais solUveis e 0s metais soélidos
resultantes podem ser reciclados e transformados em novos produtos apds a

purificagao.
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Os principais processos eletroquimicos para a recuperacdo de metais de
aguas residuais sao apresentados no Quadro 3.2.

A aplicacdo de uma corrente entre eletrodos imersos em solu¢do contendo
ions metalicos levam a reducdo dos metais de acordo com a Equacao 3.7 (Zoski,
2007).

M + ne” > M; (3.7)

Quadro 3.2. Métodos eletroquimicos para a recuperacdo de metais de aguas residuais.

Método Descricdo do método

Eletrodeposicdo catédica Recuperacao de metais pode ser realizada dependendo
da concentracdo dos ions metélicos no efluente. O
potencial do eletrodo determina quais reagfes de
transferéncia de elétrons podem ocorrer.

Eletrodialise O processo pelo qual as membranas sédo carregadas
eletricamente utilizadas para separar os ions, a forca
motriz do processo € uma diferenca de potencial.

Cementacéo O processo utiliza a reacéo de Fe** — Fe ** + e como
reacao anodica. No caso da recuperacdo de cobre, a

reacdo de eletrodeposicdo € catédica e a reacgdo
anodica é a reacéo de oxidacdo de Fe*" a Fe *'.

Troca ibnica eletroquimica E um método em que trocadores de ions s&o
incorporados fisicamente em uma estrutura do eletrodo
com um aglutinante. A intensidade da troca dos ions é
controlada pela polarizacdo dos eletrodos.

Eletrocoagulacdo/Eletroflotacdo | Consistem na geracdo de agente coagulante devido a
dissolucao eletrolitica de anodos de aluminio ou ferro,
produzindo espécies como A" e Fe*/Fe* que ao
serem hidrolisadas formam o agente coagulante Al(OH);
e Fe(OH),/Fe(OH);. Além da formacdo do agente
coagulante, a eletrdlise gera microbolhas de oxigénio e
hidrogénio, as quais sao responséaveis pela flotacdo dos
coagulos formados (Caldas et al., 2010).

Adaptado de Lucaci, 2011.

Outro tipo de reacdo conhecida como reacdo secundaria pode ocorrer no
catodo, geralmente, uma delas € a evolu¢cdo do hidrogénio como mostram as

equacgdes (Hunsom et al., 2005):
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pH<7;, 2H*+2e~ - H, (3.8)

pH>7; 2H,0 +2e~ - H, + 20H" (3.9)

Basicamente uma fonte de alimentacéo fornece a corrente elétrica que passa
por saidas negativas e positivas do circuito elétrico. Quando o potencial € aplicado, o
mecanismo de transferéncia elétrica na solugédo se da através da movimentacao de
ions. Os ions positivos (cations) vao em direcdo ao eletrodo negativo (catodo) e os
ions negativos (anions), em direcdo ao eletrodo positivo (anodo). O eletrdlito

normalmente contém outros componentes que podem influenciar o processo.

As reacdes no catodo ou de deposigcdo sdo caracterizadas como reacdes de
reducdo, tendo os elétrons consumidos, diminuindo a valéncia dos ions envolvidos.
As reacdes anddicas sdo reacbes de oxidacdo na qual os elétrons séo liberados,
aumentando os estados de valéncia dos ions. Cada conjunto de reacdes acontece
independentemente da meia-célula do outro, ou seja, os elétrons liberados no anodo

devem ser iguais ao numero de elétrons "consumidos" no catodo (Schwartz, 1994).

A eficiéncia de um processo eletrolitico depende principalmente da escolha do
material do anodo. Aspectos como elevada resisténcia a corrosao, resisténcia fisica
e estabilidade quimica em valores de potenciais anddicos elevados séo de vital
importancia para o sucesso do projeto da célula (Lanza e Bertazzoli, 2002). A
utilizacdo do aco inoxidavel como eletrodo em processos eletroliticos tem sido
largamente descrita na literatura. Contudo, o titnio revestido com oxidos,
geralmente de ruténio, iridio ou tantalo, vem sendo mais empregado como anodo

dimensionalmente estavel (Dutra e Lemos, 2011).

Um experimento ideal € aquele que compreende uma méaxima eficiéncia de
corrente e, consequentemente, um menor consumo energeético (Schultz et al., 2003).
A eficiéncia de corrente de uma reacao eletroquimica € definida pela razdo entre
massa depositada real e massa que seria depositada se toda a corrente aplicada ao
sistema fosse utilizada nessa reacéo, dada pela Lei de Faraday (Ponte, 1998). De

acordo com essa definicdo, se obtém a Equacéao 3.10:
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(3.10)

Onde EC é eficiéncia de corrente (%); z € o numero de elétrons envolvidos na
reacdo eletroquimica; F é a constante de Faraday (96487 As mol™); Am (g) é a
massa depositada no intervalo de tempo At(s); | é corrente aplicada ao sistema (A);
M é o peso molecular da espécie (63,54 g mol™ para os fons cobre) e At é o intervalo

de tempo em que a corrente foi aplicada ao sistema.

O consumo energético € dado pela quantidade de energia consumida para
depositar uma unidade de massa do metal (Silva, 1996), conforme mostra a
Equacdo 3.11, onde CE é o consumo energético (kwh kg™) e V é o potencial na
célula (V).

2,778.10*VIAt
E =
Am

(3.11)

A espessura da camada depositada e suas propriedades dependem de
diversos fatores: densidade da corrente aplicada, concentracdo dos sais,
temperatura do banho, presenca de aditivos, natureza do metal de base, agitacéo do
banho, pH (Silva et. al, 2008).

De acordo com Pletcher e Walsh (1993), um reator eletrolitico com geometria
de placas paralelas é uma escolha apropriada para diversos processos industriais,

por uma série de razdes:

» Simplicidade de construgdo, principalmente em relacdo a estrutura da
célula, conexdes dos eletrodos e vedagédo das membranas;

* Disponibilidade de uma grande gama de materiais de eletrodos e
separadores;

» Distribuicdo do potencial razoavelmente uniforme;
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* O transporte de massa pode ser aumentado e ajustado utilizando uma
variedade de promotores de turbuléncia e controladores da velocidade
linear do eletrolito;

» Facilidade no aumento de escala, por meio do aumento do tamanho ou
quantidade de eletrodos;

* A construcdo semelhante a de um filtro prensa apresenta similaridades

com exemplos conhecidos da engenharia quimica.

3.2.3.3. Eletrorrecuperacédo do cobre em efluentes provenientes da madeira
tratada com CCA

Nos ultimos anos tem havido uma preocupacéo para a recuperacédo/remocao
de cobre a partir de diferentes tipos de residuos (aguas residuais, com baixa ou alta
concentracdo de Cu), descarte de placas de circuito impresso de equipamentos
eletrbnicos, descarte de pilhas usadas, cinzas provenientes da incineracdo de

residuos, etc).

O cobre esta presente em aguas residuais sob a forma de ions simples ou
complexos (organico ou inorganico). A sua remoc¢ao por deposi¢cdo catddica pode

ser representada pela reacéo geral:

Reacdo catodica:

Culayy + 2e7 = Cug, (3.12)
Reacdo anddica:

20H™ = Oyq) + 2H{ ) + 267 (3.13)

O cobre depositado forma uma camada condutora sobre o catodo e aumenta
a medida que o processo continua. Se as espécies de cobre depositadas sao
fracamente condutoras, a espessura da camada depositada é limitada pela sua
capacidade de conduzir a corrente do catodo para a interface da solucao (Stern,
2006).
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A recuperacdo de cobre a partir de aguas residuais por eletrodeposicao
catédica depende da concentracdo dos ions de cobre no efluente, sendo analisados

(0N seguintes casos:

« quando a concentracdo dos fons Cu®" estd em g L™, geralmente sdo
utilizados catodos bidimensionais, reduzindo consideravelmente a concentracéo do
elemento no efluente e, consequentemente, o mesmo pode ser recirculado no
processo ou passar por outros processos eletroquimicos de purificacao;

« quando a concentracdo dos fons Cu?* estd em torno de 100 mg L™ ou
menos, sao utilizados eletrodos tridimensionais. Apds a recuperacdo do metal
nestes eletrodos, o efluente resultante pode ser recirculado ou descartado em
corpos d’agua (Walsh, 2001).

Os eletrodos bidimensionais, geralmente placas planas, s&o assim
denominados porque a eletrodeposicédo e a distribuicdo de corrente e de potencial
ocorrem somente em duas dimensodes, 0 que torna simples a construcdo e operacao
dos reatores eletroquimicos. Por outro lado, nos eletrodos tridimensionais a reacao
ocorre na elevada area superficial, devido ao volume poroso do eletrodo, sendo
possivel obter altas taxas de transferéncia de massa, mesmo em solucdes diluidas
(Costa, 2010).

Uma caracteristica comum desses processos é a competicdo da reacao
exercida sobre o catodo pela descarga da reacdo de hidrogénio. Essa ultima tem
uma velocidade maior do que a concentracdo das espécies a serem reduzidas,

situacdo especifica no caso de processos de descontaminacgdo (Lucaci, 2011).

Normalmente, devido aos baixos niveis das espécies a serem reduzidas, 0s
reatores eletroquimicos operam em baixas densidades de corrente, fazendo com
que o tratamento do efluente seja suficientemente rapido. Nesse caso, €
recomendavel utilizar eletrodos com elevada superficie (por exemplo, eletrodos
tridimensionais), para aumentar o transporte de massa, ou para concentrar a

espécie a ser reduzida (Janssen, 2002).
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Um aumento na densidade de corrente em efluentes contendo sulfato ou
fluorborato resulta em um aumento da polarizagdo do catodo. Filmes catédicos
tornam-se mais empobrecidos em Cu®* e mais concentrados em fons sulfato,
quando a densidade de corrente € aumentada. Por exemplo, um aumento na
densidade de corrente a partir de 1 a 7 A dm™ reduz o tamanho do gréo em cerca
de um terco. O excesso de &cido sulfurico aumenta drasticamente o sobrepotencial

catddico (Schlesinger e Paunovic, 2010).

Em solugbes acidas contendo arsénio (ou antimodnio) pode ocorrer também a

seguinte reacgao (Lucaci, 2011 e Stern, 2006):

As3t +3H" +6e” - AsH, (3.14)

Para evitar a formacéo de arsina (AsHs), o arsénio pode ser completamente
removido da solucdo e apds proceder o0 processo eletroquimico; uma outra
possibilidade é utilizar o galio liquido para reagir com o0 arsénio recentemente
liberado, prevenindo a conversdo a arsina. O arsénio pode reagir com o galio
formando arsenito de galio que é um composto termodinamicamente mais estavel

que a arsina, cerca de 20 kcal mol™ (Stern, 2006).

A adicdo de cobre em sistemas contendo arsénio (cerca de 1 x 10 mol)
ajuda a prevenir a formacéo de arsina, favorecendo a formacao de CusAs. Ocorre
um desvio no diagrama de arsénio em que todo o arsénio sélido é substituido por
CusAs. A Figura 3.5 apresenta o diagrama de estabilidade eletroquimica do arsénio
a25< .

De acordo com Walsh (2001) para garantir 0 sucesso do processo
eletroquimico de remocdo de cobre a partir de aguas residuais por deposicdo

catodica séo necessarias as seguintes condigdes:

» uma distribuicdo uniforme de potencial na superficie do catodo para alcancar
elevada eficiéncia e alta seletividade, especialmente quando se trata uma solucdo
gue contém outros ions metalicos que podem ser depositados sobre o eletrodo;

* tensdo da célula baixa o suficiente para minimizar o consumo de energia;
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» um eletrodo com grande area para proporcionar uma utilizacao intensiva da
corrente em relacdo ao espaco ocupado pelo reator eletroquimico;

* um elevado transporte de massa;

» uma distribuicdo uniforme da corrente sobre o eletrodo, a fim de alcancar o
maximo aproveitamento da area do eletrodo ativo e obter um produto com
propriedades mais uniformes;

* escolha apropriada do catodo e da forma dos depdsitos no catodo

(depésitos aderentes e uniformes ou deposicédo de p6 metalico).

15 ; I ; ; I ;

E (V) vs. NHE

pH

Figura 3.5. Diagrama de estabilidade eletroquimica para o arsénio a 25 C, Energia em volts (V),
versus eletrodo normal de hidrogénio (NHE) (Fonte: Stern, 2006).

3.3. Caracterizacao do Efluente

Varias técnicas instrumentais podem ser utilizadas para a quantificacdo de
metais em solucdo, entre elas, a espectrometria de absor¢cdo atbmica com
atomizacgao por chama, FAAS (Baernthaler et al., 2006), a espectrometria de massa
com plasma indutivamente acoplado, ICP-MS (Helsen et al, 1997) e a
espectrometria de emissdo atbmica com plasma indutivamente acoplado - ICP AES

(Janin, 2009b), entre outras.
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A técnica de FAAS destaca-se entre as demais, por ser rapida, eficiente, de
facil utilizacdo e baixo custo. Baseia-se na medida da absorcdo da radiacéo
eletromagnética, proveniente de uma fonte de radiacdo primaria, por atomos
gasosos do analito no estado fundamental (Krug et al., 2001). A absorcdo esta

diretamente relacionada ao numero de atomos do analito no percurso 6tico.

O arsénio é de dificil analise por FAAS devido a dificuldade de reducdo dos
compostos desse elemento (especialmente os de estado de oxidacdo mais elevado)
ao estado gasoso atomico. A atomizacdo do elemento As usando chama
convencional, apresenta dificuldades principalmente devido a intensa absor¢cdo dos
gases formadores da chama em comprimentos de onda abaixo de 200 nm (para As
se utiliza 193,7 nm), onde se encontram as linhas mais sensiveis deste elemento
(Takase, 2002).

Os compostos de arsénio podem ser convertidos em hidretos volateis com
boro-hidreto de sédio como agente redutor. O hidreto formado dissocia-se em um
vapor atdmico em temperaturas relativamente moderadas em chama de ar-acetileno
(Vandecasteele e Block, 1995). O método possui boa sensibilidade, eliminando
interferéncias espectrais comumente encontradas nas solucdes analisadas

diretamente por espectrometria de absorcéo atdmica (Chanthai et al., 2007).

O Quadro 3.3 apresenta as principais vantagens e desvantagens entre as

técnicas espectrométricas atdbmicas.

Além da quantificacdo dos metais por métodos espectrométricos, outras
técnicas sdo utilizadas para a caracterizacado de efluentes, visando conhecer suas
caracteristicas fisicas, quimicas e biol6gicas. Outros parametros devem ser
monitorados a fim de adequar o processo de tratamento aos padrées de emisséo de
acordo com a legislacdo ambiental (Resolucdo CONSEMA 128/2006, Resolucdo
CONAMA 430/2011). Portanto, essa etapa € de extrema importancia, pois o0
desconhecimento destas condigdes provavelmente inviabilizara o processo como um

todo.
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O efluente gerado no processo de extracdo de Cu, Cr e As da madeira tratada
é um efluente com alta concentracdo desses elementos, elevada carga organica e

pH acido. Desta forma néo podera ser descartado da maneira como se encontra.

A medida do pH é uma das praticas mais frequentemente utilizadas nos
laboratérios de analises de aguas de abastecimento. Praticamente todas as etapas
do tratamento de aguas, como coagulacéo, desinfeccdo e controle de corrosdo, sdo
dependentes do pH. Esse parametro é de importancia vital no controle de todos os
tipos de tratamento de aguas residuarias. No meio aquatico, variagbes acentuadas
de pH podem afetar a flora e a fauna de uma massa d'agua. O efeito do pH sobre os
organismos é, geralmente, indireto, causado através de uma influéncia que pode

exercer sobre a toxidez de certos compostos, tais como amdnia, metais pesados,

gas sulfidrico, etc.

Quadro 3.3. Principais vantagens e desvantagens entre as técnicas espectrométricas atdbmicas.

Tipo da Técnica

Vantagens

Desvantagens

Espectrometria de
Absorcao Atbmica em
Chama (FAAS)

Custo relativamente baixo,
facil operacéo, poucas
interferéncias e facil controle

Técnica monoelementar;
elementos refratarios nao
possuem boa sensibilidade
(ex.: V, Ti, Zr)

Espectrometria de
Absorgdo Atbmica com
Geragédo de Hidretos
(GH AAS)

LD de 10 — 100 vezes
menor que FAAS; elemento
pode ser separado de quase

todos os outros materiais que
0 acompanham, evitando
interferéncias

Técnica monoelementar;
tempo relativamente longo
para um elemento.

Espectrometria de
Emissao Atbmica em
Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP AES)

Técnica rapida,
multielementar, elementos
refratarios podem ser
determinados. Requer alguns
mL da amostra

Mais caro que o GH AAS,
requer experiéncia do
analista para evitar
interferéncias espectrais.

Espectrometria de Massas
com Plasma Indutivamente
Acoplado (ICP-MS)

LD proximo ou inferior a
ng mL™; técnica
multielementar, simultanea ou
sequencial

Alto custo relativo,
interferéncias isobaricas e
espectrais.

Fonte: Adaptado de Vandecasteele e Block, 1995.

Camarota (2011) relata que no caso de matéria organica os indicadores

globais sdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), a Demanda Quimica de
Oxigénio (DQO) e o Carbono Orgéanico Total (COT). A DBO é a quantidade
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requerida para oxidar a matéria organica biodegradavel contida em uma amostra por
acdo bioguimica aerébia (predominantemente bactérias heterotroficas aerdbias).
Portanto, a DBO representa o teor de matéria organica biodegradavel, sendo

expressa em mg O,/L.

A DQO é a quantidade de oxigénio requerida para oxidar a fragdo organica de
uma amostra, suscetivel a oxidacdo por um oxidante quimico forte em meio acido,
também expressa em mg O,/L. A demanda de oxigénio medida nesse ensaio pode
ser exercida por substéncias biodegradaveis ou ndo. Devido a sua facilidade de
determinacdo, a DQO passou a ser um parametro muito difundido tanto para a

caracterizacao de efluentes como para o monitoramento de estacdes de tratamento.

O teor de carbono € um indicador da presenca de matéria organica em um
efluente. O teste para determinagdo do Carbono Orgéanico Total (COT) baseia-se na
oxidacdo do carbono da matéria organica a CO, e H,O e determinacédo do CO, por
método instrumental — o analisador COT (TOC analyser). No analisador, o CO,

formado é arrastado por corrente de ar sintético e quantificado através de um
detector de infravermelho.

A quantificacdo do carbono organico, juntamente com as analises rotineiras
da Demanda Quimica de Oxigénio e Demanda Bioquimica de Oxigénio, fornecem
informacdes a respeito dos corpos aquaticos. Além de servirem de parametros
sobre o proprio ciclo do carbono, revelam grande importancia no monitoramento do
tratamento de efluentes, o que indica a eficiéncia de remocéo de carga organica na
ETE (Estacdo de Tratamento de Esgoto). As analises de carbono organico sao
importantes por serem parametros de acompanhamento das reacdes de degradacao
de compostos tratados por varios tipos de monitoramento (Galrdo, 2003).

As medidas do carbono organico geralmente denominam-se de COT, mas
muitas vezes ao quantificar o carbono que passa por uma membrana (1,5 ym) tem-
se o carbono organico dissolvido (COD) (Dignac et al., 2000). E importante
mencionar que o termo “dissolvido” € baseado no tratamento que a amostra recebeu

antes da analise. Frequentemente, as determinacfes sdo realizadas em amostras
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filtradas, o que por convencdo chamam-se sélidos dissolvidos as particulas de

menores dimensdes que passam por uma membrana porosa (Guimaraes, 1995).

Segundo Najm e colaboradores (1994), a absorvancia em UV-254 nm é
utiizada como uma alternativa para representacdo da matéria organica natural
(MON) ou da potencial formacdo de trihalometanos em agua. A matéria organica
natural absorve a luz em diversos comprimentos de onda (A), enquanto que outras
substancias inorganicas ndo absorvem luz de maneira significativa em A > 230 nm
(Korshin, 1997). Algumas substancias comumente encontradas em aguas naturais e
efluentes, tais como taninos, ligninas, substancias humicas e varios outros
compostos aromaticos, tém alta capacidade de absorver luz ultravioleta (APHA,
1999). Desta forma, a absorvancia de luz em aguas naturais € um indicador semi-

quantitativo da concentracdo de matéria organica em um corpo d’agua (Villa, 2005).

A condutividade é a expressdo numeérica da capacidade da agua conduzir a
corrente elétrica. Depende das concentracfes idnicas e da temperatura e indica a
guantidade de sais existentes na coluna d’agua e, portanto, representa uma medida
indireta da concentragdo de poluentes. Em geral, niveis superiores a 100 puS/cm
indicam ambientes impactados. A condutividade também fornece uma boa indicagéo
das modificacdes na composicdo de uma agua, especialmente na sua concentracao
mineral, mas nao fornece indicacdo das quantidades relativas dos varios
componentes. A condutividade da agua aumenta a medida que mais soélidos
dissolvidos sdo adicionados. Altos valores podem indicar caracteristicas corrosivas
da agua (Cetesb, 2012).
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4. MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos experimentais do estudo foram desenvolvidos no LQAmMb
(Laboratério de Quimica Analitica Ambiental) da Faculdade de Quimica da Pontificia
Universidade Catdlica do Rio Grande do Sul — PUCRS e durante o periodo de
doutorado sanduiche, de marco a julho de 2012, no Centre eau terre environnement

- Institut National de la Recherche Scientifique - INRS-ETE, Québec — Canada.

Todos o0s residuos gerados foram segregados e adequadamente
identificados, sendo recolhidos para o correto descarte e destinagao final pelo

almoxarifado de produtos quimicos da Faculdade de Quimica da PUCRS.

Para obtengcdo do efluente no processo de descontaminagcdo da madeira
tratada com CCA realizado na PUCRS foi utilizada uma mistura de amostras de
postes de madeira retirados de servigco apds 14 anos. Esses postes foram fabricados
com diferentes espécies do género Eucalyptus spp, denominada Amostra Geral
(AG), e foram doados pela Companhia Gaucha de Distribuicdo de Energia AES Sul,
da cidade de Canoas/RS. Os postes de madeira utilizados pela AES Sul em sua
area de concessao sao todos produzidos a partir de eucaliptos cultivados.
Acompanhamentos realizados por Vidor (2011) ao longo de dez anos junto aos
fornecedores de postes da empresa em questdo mostraram que as espeécies E.
grandis e E. saligna sdo as mais utilizadas em postes de 9 a 12 m, utilizados nas

redes de distribuicdo de média e baixa tenséo.

Para a obtencéo do efluente no processo de descontaminacdo da madeira no
INRS foram utilizadas madeiras novas da espécie Pinus resinosa, vulgarmente
denominada Red pine, que foram submetidas ao tratamento com CCA e estocadas

por 13 anos.
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Em todos os testes foram utilizados o cerne e o alburno da madeira. A
escolha da utilizacdo do cerne e do alburno para realizacdo dos testes se deu devido
a estudos anteriores desenvolvidos por Ferrarini (2012), em que submeteu os
residuos de madeira tratada ao teste de lixiviacdo, de acordo com a NBR 10005,
utilizando somente o alburno e uma mistura de cerne + alburno, e, em ambos os
casos, o residuo de madeira tratada com CCA foi considerado perigoso. A Unica
diferenca observada no lixiviado da mistura cerne + alburno foi a diminuicdo da
concentracdo dos trés elementos. Da mesma maneira, ndo se separa 0 cerne e 0

alburno quando os residuos de postes sdo descartados.

4.1. Materiais e Reagentes

Todos os reagentes utilizados no trabalho eram de grau analitico. Os
reagentes acido nitrico (HNO3) 65% (m/m), acido sulftrico (H2SO,4) 95% (m/m),
peréxido de hidrogénio (H202) 30% (m/m), hidroxido de sodio (NaOH) 99,99% (m/m),
hidroxido de célcio (Ca(OH),) 96 % (m/m), permanganato de potassio (KMnO,4) 99%

(m/m) eram procedentes da Merck.

Para o preparo das amostras e solugbes foi utilizada agua deionizada
purificada em sistema Milli-Q®, com resistividade > 18 mQ cm™. As solucdes de
calibracdo foram preparadas a partir de diluicbes de solucdes estoque

monoelementares de 1.000 mg L™ (Titrisol, Merck) em soluc&o de HNO3 1% (V/v).

Todos os frascos e vidrarias utilizados nesse trabalho foram previamente
lavados com detergente neutro a 5 % (EXTRAN®) e descontaminados com solucéo
de HNO3; 10% v/v por 96 horas ou em solugdo de HNO3 50 % v/v por, no minimo, 24
horas. Apdés a descontaminacdo, os frascos foram enxaguados varias vezes com

agua deionizada.

Essas especificagfes referem-se as condi¢des de trabalho no Laboratério de
Quimica Analitica Ambiental na PUCRS. Para as analises realizadas no INRS foram

seguidos os procedimentos da instituicao.
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4.2. Preparo das Amostras

A reducado de tamanho das amostras de postes de madeira com cerca de 12
m de altura, foi feita com a reducdo de tamanho para torretes (cerca de 30 cm) e
apos discos com 5 cm. Para os testes de decomposi¢do, as amostras foram
reduzidas primeiramente com o auxilio de um formdo e um martelo e,
posteriormente, a amostra foi moida com o moinho All IKA (Basic) obtendo-se
particulas < 1,7 mm. Para os testes de descontaminacdo da madeira tratada, as
amostras foram reduzidas apenas com o auxilio de forméo e martelo e passadas em

peneira com abertura de malha < 9,5 mm.

O teor de umidade das amostras de postes de madeira tratadas com CCA,
tanto no INRS como na PUC, foi determinado segundo a NBR 7190 (1997). As
amostras moidas com granulometria de 1,7 mm foram aquecidas em estufa a uma
temperatura de 103 + 2 °C, até massa constante ou até que ocorresse uma variagao
entre duas pesagens consecutivas menores ou iguais a 0,5%. Essa analise foi
realizada para expressao dos resultados em base seca e para a determinacéo da
umidade da madeira ap0s o processo de descontaminacao.

4.3. Decomposicdo das amostras para quantificacdo d  os elementos
Cu, Cr e As.

A decomposicdo das amostras foi realizada de acordo com o “Protocole
Digestion Partielle” proposto pelo INRS. Essa decomposicéo foi realizada em tubos
de ensaio de 200 mm de tamanho (Pyrex 9800), sob aquecimento em bloco
digestor. Para tanto, foram pesados cerca de 0,50 g de amostra moida (1,7 mm), em
balanca analitica com precisdo de 0,1 mg, diretamente para os tubos e, apds, 0s
reagentes foram adicionados na seguinte sequéncia: 5 mL de HNO3z 50 % (v/v),
mantendo-se em bloco a 90 °C por 15 minutos; seguido pela adicdo de 5 mL de
HNO3; concentrado, mantendo-se as amostras em aquecimento no bloco durante
uma hora. As amostras foram, entdo, resfriadas a temperatura ambiente e tratadas
com 3 mL de H,O; (30% m/m). Ao término da vigorosa reacdo com o0 peréxido, a

mistura foi colocada novamente no bloco por 15 minutos. Essa operagéo foi repetida



54

por mais duas vezes, até a adicdo de um volume total de 9 mL de H,0O, (30 % m/m),
mantendo-se, a seguir, as amostras em aquecimento por mais 4 horas a 90 °C. As
amostras foram resfriadas novamente a temperatura ambiente, tratadas com 2,5 mL
de HNOj; concentrado e, entdo, mantidas no bloco em aquecimento por mais 15
minutos. Apdés o resfriamento, as solugdes resultantes foram transferidas
guantitativamente para frascos de polipropileno, tendo o volume completado para 50
mL com solucéo de 5% de HNOg3; (v/v). As amostras foram preparadas em triplicata e
quantificadas por ICP AES quando realizadas no INRS (Canadd) e por

espectrometria de absorcao atbmica quando realizadas na PUC (Brasil).

4.4. Analises Quimicas

As analises de cromo, cobre e arsénio, realizadas por ICP AES no Institut
National de la Recherche Scientifique - INRS, foram conduzidas em equipamento
do modelo Vista AX CCO (Varian Palo Alto,CA,USA). Os parametros instrumentais

utilizados estdo apresentados no Quadro 4.1.

Quadro 4.1. Pardmetros instrumentais do ICP AES (INRS).

Parametros instrumentais ICP AES
Vazéao do gas principal (argdnio) 15 L min™
Vazao do gas intermediario 1,5L min™
Vazao do gas de nebulizagéo 0,85 L min™
Vazéo da amostra 1,2mL min™
Poténcia do gerador RF 1250 W
Varreduras por leitura 3
Leituras por replicata 1
replicatas 8
Tipo de nebulizador vidro-ciclénico
Visdo do plasma axial
Isétopos medidos As, >Cr, ®°Cu

A quantificacdo dos elementos Cu e Cr (faixas de concentracdo entre 0,5 — 10
mg L™ e 10 - 100 mg L"), bem como de As (concentracdes entre 10 - 100 mg L™,
realizada na PUCRS por espectrometria de absor¢cdo atomica com chama, foi
conduzida em um espectrofotdmetro de absorcdo atbmica modelo Varian AA — 55,
com parametros operacionais ajustados de acordo com a recomendacdo do
fabricante (Quadro 4.2).
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Quadro 4.2. Pardmetros instrumentais do FAAS segundo recomendacdes do fabricante.

Parametros Instrumentais

Elemento Corrente Chama Fenda Comprimento onda
(mA) (hm) (hm)
Ar acetileno
Cobre 4 (oxidante) 0,5 324,72 249,2°
Ar acetileno
Cromo 7 (redutora) 0,2%; 0,5 357,92, 428,9°
Ar acetileno
Arsénio 10 (redutora) 0,5 193,7

vaz&o da amostra: 8 mL min™
a — baixas concentracdes (0,5 — 10 mg L™)
b — altas concentracées (10 - 100 mg L™)

A solucdo padrao multielementar foi preparada com o objetivo de reduzir o
tempo de preparacdo das curvas, bem como, para verificar a existéncia de
interferéncia entre os elementos, uma vez que os elementos As, Cu e Cr sempre

estardo presentes nas amostras.
A Tabela 4.1 apresenta os pontos da curva de calibracdo de alta e baixa
concentracbes obtidas de diluicbes adequadas de padrdes individuais comerciais

liquidos dos elementos em estudo na concentracdo de 1.000 mg L™ (Titrisol, Merck).

Tabela 4.1. Pontos da curva de calibracdo a partir dos padrdes comerciais Titrisol® Merck.

Altas Concentracdes

Elemento Concentracao Variacdo LD P1L P2 P3 P4 P5
(Solucdo Estoque mg L ™) mgL? mglL™

As 1000 10-100 0,01 10 25 50 75 100

Cu 1000 10-100 0,01 10 25 50 75 100

Cr 1000 10-100 0,01 10 25 50 75 100

Baixas Concentracdes

Elemento Concentracao Variacdo LD P1 P2 P3 P4 P5

(Solugéo Intermediariamg L ™) mg L™ mgL"
1
Cu 100 0,5-10 001 05 10 25 50 10,0
Cr 100 0,5-10 001 05 10 25 50 10,0

A determinacéo do elemento arsénio em baixas concentracdes (abaixo de 10
mg L™) foi realizada por geracado de hidretos através do acessério VGA-77 acoplado
ao espectrometro de absorcdo atbmica Varian AA-55. Essa técnica permite a
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quantificacdo do elemento As em concentracbes em niveis de ug L*. Os
parametros de ajuste (Quadro 4.3) e as especificacdes dos reagentes utilizados
foram recomendados pelo fabricante (Varian Techtron, 1999). Foi preparada uma
curva de calibragéo individual do elemento As (5 — 50 pg L™) a partir de uma solucéo
1000 pg L* de As(V) em HClI 7 mol L*. As amostras foram diluidas em
aproximadamente 50 vezes com HCI 7 mol L™. O limite de deteccdo do método foi
0,6 ug L™,

Quadro 4.3. Parametros instrumentais do HG-AAS

Parametros instrumentais HG-AAS
Corrente 10 mA
Tipo de chama ar acetileno oxidante
Fenda 0,5 nm
Comprimento de onda 193,7 nm
Concentracéo do redutor 0,6% NaBH, + 0,5% NaOH + 10% KI
Concentragdo HCI 10 mol L™

A caracterizacdo do efluente gerado apos a descontaminacdo da madeira
tratada com CCA foi realizada utilizando-se os seguintes equipamentos: medidor de
pH modelo DM 20 (Digimed); espectrofotémetro UV-VIS (HP 8423); fotbmetro para
medida da Demanda Quimica de Oxigénio — DQO modelo AL 38 (Aqua Lytic);
condutivimetro modelo DM 31 (Digimed); as analises de Carbono Orgéanico Total e
Dissolvido — COT e COD (Shimadzu TOC-L CPH/CPN) foram realizadas pelo
Laboratério de Corrosédo, Protecdo e Reciclagem de Materiais (LACOR/UFRGS), e
as analises de Carbono Orgénico Dissolvido — COD com o modelo Shimadzu VCPH,

realizadas no INRS.

4.5. Descontaminagao da madeira tratada com CCA e t ratamento do

efluente gerado

O estudo de descontaminacdo da madeira tratada com CCA e de tratamento

do efluente gerado foi realizado em duas etapas, sendo a primeira conduzida no
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Institut National de la Recherche Scientifique - INRS. A Figura 4.1 apresenta um
esquema dos processos estudados: coagulacdo/precipitacdo total dos metais,
tratamento eletroquimico (eletrorrecuperacédo) para recuperacdo do Cu e uso de
resinas de troca idnica para recuperacao de Cu e Cr nos efluentes obtidos a partir da

madeira tratada com CCA.

Além dos processos convencionais para descontaminacdo da madeira tratada
com CCA, o INRS possui uma metodologia que reutiliza os lixiviados obtidos nos
ciclos de extracdo e de lavagem em novos processos de descontaminacéo,
denominado processo em contra-corrente (Fig. 4.6). Nesses testes, foram utilizadas
amostras de Eucalyptus spp, denominadas amostra geral (AG).

Na segunda etapa, 0s processos de descontaminagdo da madeira em escala
piloto, bem como os tratamentos do efluente por coagulacdo/precipitacdo total dos
metais e eletrorrecuperacdo (para recuperacdo do Cu) foram realizados no
Laboratério de Quimica Analitica Ambiental na PUCRS, com a amostra geral (AG). A
realizacdo das metodologias desenvolvidas no INRS permitiu uma comparacéo dos
processos a fim de verificar a aplicabilidade dos mesmos em amostras de eucalipto.
A Figura 4.2 apresenta 0 esquema dos processos realizados na referida

Universidade.
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Figura 4.1. Processos realizados no INRS, utilizados para a remoc¢éo dos metais presentes no

efluente obtido da descontaminacdo da madeira tratada com CCA.
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Extracdao

H,SO,
Madeira Tratada 0,1 mol L*
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A 4 Classificagdo ]
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Eletrodos
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metalico

&
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contendo

CreAs

Figura 4.2. Processos realizados para a remoc¢&o dos metais presentes no efluente obtido na

descontaminacdo da madeira tratada com CCA na PUCRS.

A seguir é apresentado um quadro comparativo (Quadro 4.4) dos processos
de descontaminacdo da madeira tratada com CCA e tratamento do efluente

realizado no INRS e na PUCRS.



60

Quadro 4.4. Processos de descontaminacdo da madeira tratada com CCA e tratamento do efluente
realizados no INRS e na PUCRS

INRS PUCRS
Madeira tratada (espécie) Red pine (Pinus resinosa) Eucalipto (Eucalyptus spp)
Processos de
descontaminacao Piloto, contra-corrente* Batelada, piloto
(3 etapas de extracao,
3 etapas de lavagem)
Extrator H,S0, 0,1 mol L™ H,S0, 0,1 mol L™
Tempo etapa extracao 2h 2h
Tempo etapa lavagem
(dgua deionizada) 7 min 1h
Processos de tratamento
FeC|3
Precipitacdo/coagulacgéao total FeCl; NaOH ou Ca(OH),
NaOH ou Ca(OH), Polimeros auxiliares
Cétodos aco inoxidavel
Eletrorrecuperacéo de Cu (AISI 316 L) e de cobre Cétodos e anodos de aco
Anodos de Ti/lrO, inoxidavel (AISI 302)
Colunas de leito fixo com:
Troca ibnica Resina M4195 (Cu) N&o realizado
(recuperacédo de Cu e Cr) Resina IR 120 (Cr)

* O processo em contra-corrente foi realizado no INRS, com amostras de Eucalyptus spp

4.5.1. Processos de descontaminacdo da madeiratrat ada com CCA

desenvolvidos no INRS

45.1.1. Processo de descontaminagao em escala piloto

O processo de descontaminagdo da madeira tratada com CCA, por lixiviacao
em escala piloto, foi realizado em um tanque de aco inoxidavel 316, com capacidade
de 130 L (Fig. 4.3), no qual 80 L de agua da torneira quente (55 ) foram aquec idos
a 75 °C apos a adicdo de 440 mL de H,SO,4 (93 %, Chemco Inc, St. Augustin de
Desmaures, QC, Canada), resultando em uma concentracao final de

aproximadamente 0,1 mol L™.
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Figura 4.3. Tanque de aco inoxidavel e chapa elétrica utilizados para descontaminag&o em escala

piloto (12 kg de madeira para 80 L de solugdo extratora).

Em seguida, 12 kg de madeira tratada com CCA (Red pine) foram
adicionados ao tanque. Um misturador (Lightnin Mixer, 0,33 Hp) foi utilizado para
agitacdo da madeira e da solucao acida, com auxilio de uma pa de mistura (diametro
de 23 cm), a 70 rpm. O aquecimento foi realizado através de chapa elétrica modelo
Garland E20-SP durante 2 horas. As etapas de lavagem foram realizadas no mesmo
tanque, com 80 L de agua da torneira fria (cerca de 10 °C) durante 7 min. Foram

realizados trés etapas de extracéo e trés etapas de lavagem com a mesma amostra.

Apbs cada ciclo de extracao e de lavagem, o lixiviado obtido foi retirado do
tanque por bombeamento, utilizando uma bomba Elima-Matic (6,8 m3h capacidade).
Um filtro de aco inoxidavel (orificios de 2 mm) foi adicionado ao tubo de entrada da
bomba, para evitar o bombeamento de particulas de madeira. A madeira foi
transferida para um recipiente em acrilico, equipado com uma tela (Fig. 4.4). A

madeira foi mantida sobre a tela, para retirada do excesso de agua, por 18 horas.
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Figura 4.4. Recipiente em acrilico utilizado para retirar o excesso de dgua da madeira ap0s cada

ciclo de extragéo e lavagem.

45.1.2. Processo de descontaminagao em contra-corrente

Nesse processo, 300 g de amostra de Eucalyptus spp (AG) e 2 L de extrator
(H2S04 0,1 mol L™) foram colocados em contato, em um copo de béquer de vidro
com capacidade para 5 L (Fig. 4.5). A mistura foi, entdo, aquecida em chapa elétrica
(Corning) a 75 °C e mantida sob agitacdo mecéanica (agitador mecanico digital
Caframo BDC 3030), a 300 rpm. A extracdo foi realizada em 3 ciclos de 2 horas,
seguidos por 3 etapas de lavagem com 2 L de 4gua potavel a temperatura ambiente
(25 ), de 7 minutos cada. Ao final deste periodo, as misturas resultantes foram
fitradas em membranas de fibra de vidro 1,5 ym (Whatman 934-AH) e as

concentragdes de Cu, Cr e As determinadas por ICP AES.

Sete ciclos de descontaminacdo (C1-C7), foram realizados durante o
processo em contra-corrente, como indicado no esquema apresentado na Figura
4.6. Apenas para o primeiro ciclo (C1) foram utilizadas solu¢des de acido sulfarico e
agua de lavagem novas. O processo de descontaminagdo da madeira consiste de
trés etapas de lixiviacdo, com 2 h de duracdo, denominadas: lixiviagdo 1 (L1),
lixiviagdo 2 (L2) e lixiviacdo 3 (L3), e trés etapas de lavagem (R1, R2 e R3). O
lixiviado L3 foi reutilizado em L2, e o lixiviado L2 em L1. A partir do segundo ciclo
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(C2), a 4gua de lavagem foi reutilizada para a lavagem do ciclo seguinte, tendo seu
volume reajustado para 2 L. Para cada ciclo (C2-C7), na ultima etapa de lavagem
(R3) foram utilizados 2 L de agua da torneira. Esses testes foram realizados em
triplicata. Em todas as etapas e ciclos de descontaminacdo da madeira foram
retiradas amostras para a quantificacdo dos elementos Cr, Cu e As por ICP AES,
medidas de pH e carbono organico dissolvido — COD.

Figura 4.5. Descontaminacdo da madeira tratada com CCA pelo processo em contra-corrente.
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Figura 4.6. Esquema do processo de descontaminacéo da madeira em contra-corrente. (Adaptado Janin et al.(a), 2012).
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4.5.2. Metodologia para Remocé&o dos Metais do Efluente -1 NRS

4.5.2.1. Coagulacao e Precipitacao Total dos Metais

Para otimizacdo do processo de precipitacdo/coagulacdo dos metais foi
utiizado um efluente obtido a partir do processo de descontaminacdo piloto
desenvolvido no INRS. Apdés o processo de descontaminacdo da madeira, 0s
lixiviados 2 e 3 (L2 e L3) foram misturados por apresentarem concentracées mais

proximas dos lixiviados obtidos com a madeira tratada brasileira.

Os experimentos foram realizados em triplicata, em copos de béquer de 100
mL, com agitacdo magnética (cerca de 100 rpm). Os lixiviados foram tratados com
diferentes concentracdes de solucdo de cloreto férrico (131, 393, 655, 917, 1.180 e
1.572 mg L™ de Fe(lll)). O pH da solucéo foi ajustado para 7 com solucdes de NaOH
ou Ca(OH),. Ap6s escolher a melhor concentracdo de FeCl;, o experimento foi
realizado em diferentes valores de pH (2 — 9), para confirmar o melhor pH para a
remocao de metais. O sobrenadante foi recolhido e filtrado em membrana de fibra de

vidro 1,5 um Whatman 934-AH para analise por ICP AES dos metais residuais.

45.2.2. Eletrorrecuperacéo de Cu

O tratamento eletroquimico foi conduzido utilizando uma célula eletrolitica de
acrilico (Fig. 4.7), com dimensfes de 12 cm (largura) x 12 cm (comprimento) x 19

cm (altura).



Figura 4.7. Cuba eletrolitica em acrilico utilizada para eletrorrecuperacgédo de cobre e agitador

magnético.
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O conjunto de eletrodos consistiu de oito placas paralelas, quatro catodos de
aco inoxidavel (AISI 316 L) ou quatro catodos de cobre e quatro &nodos consistindo
de telas de titanio revestidas com o6xido iridio (Ti/lrOy), alternados e posicionados a
1,5 cm de distancia entre si. Os eletrodos (um par apresentado na Fig 4.8) foram
instalados sobre uma placa de acrilico perfurada que foi suportada a 2 cm do fundo
da célula. A agitacdo magnética foi mantida através de barra revestida de teflon
colocada entre a placa perfurada e a parte inferior da célula. Foram utilizados 2 L do
efluente da madeira tratada, a 25 C. Amostras de 1 0 mL foram coletadas apos 15,
30, 45, 60, 75 e 90 min e filtradas em membranas de fibra de vidro 1,5 pm (Whatman
934-AH) para analise das concentracdes dos elementos Cu, Cr e As por ICP AES.
Entre os ensaios, a célula eletrolitica (incluindo os eletrodos) foi limpa com solugéo
de HNO3; 5% (v/v) e, em seguida, enxaguada com agua deionizada. Os conjuntos de
anodo e céatodo foram ligados em fonte CC Xantrex XFR40-70 (Aca Tmetrix inc.,
Mississauga, ON, Canada). Foram utilizadas intensidades de corrente de 1,0; 2,5;
5,0; 7,5; e 10,0 A, mantidas constantes para cada ensaio com um tempo total de 90
min. Os experimentos foram realizados em triplicata para cada intensidade de

corrente.

ey el a

Figura 4.8. Catodo (aco inoxidavel) e anodo (Ti/lrO,) utilizados no tratamento eletroquimico.

4.5.2.3. Recuperacgéo de Cu e de Cr por Troca lonica

Foram utilizadas colunas de vidro (borosilicato) com 19 mm de diametro e 650
mm de altura para Cu, preenchida com a resina Dowex M4195, que atua
eficientemente na adsorcdo de céations de metais de transicdo, com alta seletividade
para cobre, niquel e cobalto na presenca de altas concentragbes de ferro em meio
muito acido (Jones e Pyper, 1979). Essa resina consiste de um copolimero
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macroporoso do tipo poliestireno/divinilbenzeno, no qual estdo afixados derivados
guelantes picolilamina de base fraca: bis-picolilamina (Rosato et al., 1984; Grinstead,
1984). E, para Cr foi utilizada uma coluna de 19 mm de diametro e 150 mm de
altura, preenchida com a resina Amberlite IR120, que possui como matriz polimérica
o copolimero de poliestireno — DVB. O grupo funcional é o sulfénico (R-SO3), e
utliza o fon sédio (Na*) ou H* como contra-ion, é uma resina catidnica fortemente

acida utilizada para a remocéao de diferentes ions metalicos.

Ambas foram fechadas com discos de plastico perfurados nas extremidades
da coluna. As colunas foram alimentadas pela parte ascendente com o efluente
proveniente da descontaminacdo da madeira tratada com CCA (L2 + L3) a um fluxo
de 10 mL min™, utilizando uma bomba peristaltica (Masterflex L/S anal6gica - Cole
Parmer) e ligadas em série através de tubos Masterflex 6424-17. Torneiras foram
instaladas ao final da saida das colunas, instaladas em série, para a amostragem. A
amostragem foi realizada em pequenas aliquotas (20 mL) dos efluentes a cada 4
horas e ao final do teste, ap0s a passagem de 72 L do efluente, totalizando 104 h. A
Figura 4.9 apresenta um esquema do processo de troca idnica realizado para Cu e
Cr a partir do efluente da madeira tratada com CCA.

Lixiviado
madeira
tratada

o

IR120 s, :
)
y Hluente

N
—( N\
N

o

Figura 4.9. Esquema do processo de troca idnica para Cu e Cr para tratamento de efluentes da

descontaminacédo de madeira tratada com CCA.
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A Figura 4.10 apresenta a montagem do experimento utilizando a combinagé&o
das resinas, a maior com 19 x 650 mm com a resina Dowex M4195 e a menor com

19 x 210 mm foi preenchida com a resina Amberlite IR120.

Ao final das 104 h, foi realizado separadamente o procedimento de eluigéo
das colunas, com H,SO, 5 mol L™ em fluxo contrério (descendente), a 6 mL min™,
Quando a solucao acida eluida ndo apresentou mais cor, o fluxo foi interrompido e
as resinas foram lavadas. As resinas foram colocadas em agua deionizada por 24
horas. Apéds, foram lavadas sucessivas vezes com H,SO4 5 % (v/v) e também

acondicionadas em H,SO4 5 % (v/v) para serem utilizadas novamente.

Figura 4.10 Sistema montado para recuperacao de Cr e de Cu por troca idnica com as resinas
Amberlite IR120 (19 x 210mm) e Dowex 4195 (19 x 650mm).

Durante a eluicdo foram coletadas 6 amostras a cada 150 mL da solugao
acida que passava pelas resinas para monitorar as concentracées de Cr para a
resina Amberlite IR 120 e Cu para a resina Dowex M4195. As amostras coletadas
durante a adsorcéo e eluicdo foram filtradas em membrana de fibra de vidro 1,5 um

(Whatman 934-AH) e as concentra¢des dos metais foram analisadas ICP AES.
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4.5.3. Processos de descontaminacdo da madeiratrat ada com CCA
realizados na PUCRS

4.5.3.1. Processo de descontaminagao em batelada

Os ensaios em batelada para descontaminacdo da madeira tratada com CCA
foram realizados de acordo com estudos anteriores realizados no LQAMb-PUCRS
(Ferrarini, 2012). No processo, 450 g de madeira tratada foram colocados em
contato com 3 L de extrator (H,SO, 0,1 mol L), em um reator de vidro com
capacidade para 6 L (Figura 4.11), mantido sob agitacdo mecanica (500 rpm). Para
evitar perdas dos elementos por volatilizacdo e aumento excessivo da pressao no
interior do reator, o0 mesmo foi acoplado a um condensador. A mistura foi entédo
aquecida em chapa elétrica a 75 °C. A extracdo foi realizada em 3 etapas de 2
horas, seguida por 3 etapas de lavagem com 3 L de agua deionizada a temperatura
ambiente de 1 hora cada. Os efluentes obtidos nas trés etapas de extracdo foram
misturados, totalizando cerca de 6 L, sendo utilizado para a otimiza¢ao dos testes de
precipitacdo. Ao final deste periodo, as misturas resultantes foram filtradas em
membrana de fibra de vidro e as concentracdes de Cu, Cr e As determinadas por

espectrometria de absorcao atébmica.

Figura 4.11. Descontaminacdo da madeira tratada com CCA em batelada (reator de vidro) e

aguecimento em chapa elétrica.
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4.5.3.2. Verificacdo da formacao do gas Arsina durante o processo de

descontaminacdo em batelada da madeira tratada com CCA

A verificacdo da possivel formacédo do gas arsina (AsH3) durante o processo
de descontaminacdo em batelada da madeira foi realizada através de adaptacdes da
metodologia proposta por Mizutani e colaboradores (2012). Foram acoplados ao
reator de vidro traps (armadilhas) contendo KMnO, 5 g L™* em uma das aberturas da
tampa, onde os vapores originados do aquecimento da solucdo de H,SO, e da
madeira foram recolhidos para esses traps por acdo de uma bomba de vacuo
(Marconi 057), em um fluxo constante de 1 L min™, como ilustrado na Figura 4.12.
Apos 2 h, foram coletadas amostras da solucdo de KMnO, para analise de As por

GH-AAS. A solucdo inicial de KMnO,4também foi analisada.

Figura 4.12. Utilizac&@o da solucdo de KMnO, para deteccéo da formacgéo de arsina (AsHs) durante

descontaminacdo da madeira tratada com CCA no processo em batelada.
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4.5.3.3. Processo de descontaminagcdo em escala piloto

O processo em escala piloto para a descontaminacdo da madeira tratada foi
realizado em um tanque de aco inoxidavel (AlSI 304), com capacidade de 60 L (Fig.
4.13) no qual 30 L de agua da torneira foram aquecidos a 75 € ap0s a adicao de
168 mL de H,SO4 95 %, resultando em uma concentracao final de aproximadamente
0,1 mol L. Em seguida, 4,5 kg de madeira tratada com CCA (Eucalyptus spp) foram
adicionados ao tanque. A agitacdo mecanica da madeira e da solucdo acida foi
realizada com auxilio de uma pa de mistura (diametro de 35 cm), a 100 rpm. O
aquecimento foi realizado através de resisténcia elétrica existente no tanque durante
2 h. As etapas de lavagem foram realizadas no mesmo tanque, com 30 L de agua da
torneira a temperatura ambiente durante 1 hora. Apos trés etapas de extracao e trés
etapas de lavagem, o liquido foi retirado do tanque por sifonamento, utilizando
bomba vacuo Marconi MA 057/1.

Figura 4.13. Tanque de aco inoxidavel utilizado para descontaminacéo da madeira tratada com CCA

em escala piloto (4,5 kg de madeira para 30 L de solucdo extratora).

Em todas as etapas do processo foram retiradas amostras para a

caracterizacdo do efluente. A madeira e o lixiviado residual do tanque foram
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transferidos para um recipiente plastico (Fig. 4.14). A madeira foi mantida no

recipiente para a retirada do excesso de agua, em capela de exaustao.

Figura 4.14. Recipiente plastico utilizado para retirada do excesso de dgua da madeira apds cada

etapa de extracdo e/ou lavagem.

Foram realizados trés testes piloto (replicatas) denominados pilotos A, B e C.
Ao término de cada teste, os lixiviados das trés etapas de descontaminagéo foram
misturados, totalizando cerca de 60 L. As aguas de lavagem foram reutilizadas para
a preparacdo da solucdo de H,SO, 0,1 mol L™ do teste seguinte, sendo utilizada
agua da torneira para as etapas de lavagem somente no primeiro teste piloto (piloto
A).

4.5.3.3.1 Teste de lixiviacdo para classificacdo do residuo da madeira ap0s o

processo de descontaminacao

Os testes de lixiviagdo para classificacdo dos residuos de madeira apos a
descontaminacéo em escala piloto foram realizados seguindo a ABNT NBR 10005.
Primeiramente, 5 g de madeira que passou pelo processo de descontaminagdo em
escala piloto e 96,5 mL de agua deionizada foram agitadas por 5 minutos com
auxilio de agitador magnético e apés foi medido o pH da solucéo resultante. Esse
procedimento foi realizado para definicdo da solucdo extratora a ser utilizada no
teste. De acordo com o pH medido (£ 5,0), a solucdo extratora foi preparada pela
mistura de 2,85 mL de acido acético glacial com 32,15 mL de hidréxido de sodio 1,0
mol L™ e 4gua deionizada até completar o volume a 500 mL. A massa de amostra
utilizada foi 20 vezes menor que o volume de solugédo extratora (25 g). Amostra e
solugdo extratora foram transferidas para frascos de borosilicato com capacidade
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para 500 mL e entdo agitadas em agitador tipo Wagner a 30 rpm, por um periodo de
18 + 2 horas. Apoés este periodo, as amostras foram filtradas, em sistema a vacuo,
utiizando membrana de fibra de vidro (1,5 pym). Antes de cada filtracdo, as
membranas foram lavadas com HNO3 0,5 mol L™. Para conservacdo dos extratos
das amostras, quando 0os mesmos ndo eram analisados imediatamente, apos
determinacao do pH, foi feito um ajuste de pH para valor menor que 2, utilizando-se

HNO3 concentrado. Os testes foram realizados em duplicata.

4.5.3.3.2 Teste de solubilizacdo do residuo de madeira para obtengdo da

classe para correta disposicéo final

Os testes de solubilizacdo dos residuos de madeira, apés processo de
descontaminagcédo em escala piloto, foram realizados segundo a ABNT NBR 10006.
As amostras de madeira (com diametro < 9,5 mm) foram submetidas a secagem em
estufa com exaustdo a 42 C. Apos, 83 g (em base se ca) foram transferidas para
frasco de 500 mL, adicionados 333 mL de agua deionizada. 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 e deixado em repouso por um periodo
de 7 dias, em temperatura de até 25 T. ApOs esse p eriodo, a solucao resultante foi
filtrada a vacuo, utilizando-se uma membrana de 0,45 ym. As amostras que nao
foram imediatamente analisadas para a quantificacdo dos elementos, foram

preservadas em pH < 2 (acidificadas com HNO3) e mantidas sob refrigeracao.

4.5.4. Caracterizacdo do efluente proveniente da de scontaminacdo da

madeira em escala piloto

Os efluentes (lixiviados) obtidos no processo de descontaminacdo na PUCRS
foram analisados quanto a concentracdo dos elementos As, Cu, Cr total e Cr(VI),
pH, condutividade elétrica, espectroscopia de absor¢cdo molecular ultravioleta — UV
em 254 nm (absorvancia caracteristica da matéria organica), demanda quimica de
oxigénio — DQO e carbono organico total - COT. As medidas foram feitas na

primeira, segunda e terceira etapa de extracdo e também no efluente gerado nas
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trés etapas de lavagem. A caracterizagcado da mistura dos efluentes obtidos nas trés
primeiras etapas de extracdo também foi realizada de acordo com todos os
parametros descritos. A Tabela 4.2 resume os métodos analiticos utilizados para a
caracterizacdo dos efluentes obtidos no processo de descontaminacdo da madeira

tratada com CCA em escala piloto.

Tabela 4.2 Métodos analiticos empregados nas analises fisico-quimicas de caracterizacéo dos

efluentes obtidos no processo de descontaminacéo da madeira tratada com CCA.

Parametro Equipamento Método analitico
Arsénio, Cobre e EAA FAAS - Espectrometria de Absor¢édo Atémica com
Cromo total. Varian AA 55 chama redutora e/ou oxidante de ar/acetileno

(99,99% Air products)
Arsénio (< 10 ppm) VGA — 77 acoplado GH-AAS - Geragdo de hidretos acoplado a

Varian AAS 55 absorcéo atdmica.
Cromo(VI) Espectrofotometro ~ Método colorimétrico da difenilcarbazida
Micronal B442 NBR 13738
Absorc¢éo Espectrofotbmetro  Intervalo de 200 & 1100 nm e uso de A de 254 nm
UV VIS HP 8423 para quantificacdo de matéria orgénica; Caminho
otico de 1 cm. APHA — Método 3910B
pH Medidor Método eletrométrico
Digimed DM 20 NBR 9251
Condutividade Medidor Método da cela de condutividade
elétrica Digimed DM 31 NBR 14340
Demanda Quimica - Refluxo aberto — titulométrico
de Oxigénio-DQO NBR 10357
Carbono  Orgénico Shimadzu Método de oxidag&o catalitica de combustéo
Total - COT TOC —L CPH/CPN 680 €

4.5.5. Metodologia para remoc¢ao dos metais do eflu  ente - PUCRS

455.1. Coagulacao e Precipitacao Total dos Metais

Os experimentos para precipitacao total dos metais no efluente obtido a partir
da descontaminacdo da madeira tratada foi realizado de acordo com a metodologia
proposta pelo INRS, com os efluentes obtidos nos processos em batelada e em

escala piloto.

Testes de bancada foram realizados com amostras de 100 mL do efluente
que foram tratadas com diferentes concentracfes de solucéo de cloreto férrico (917,
1.180, 1.572 mg L de Fe(lll)), com agitacdo magnética (cerca de 100 rpm). O pH da

solucéo foi ajustado para 7 com solu¢des de NaOH ou de Ca(OH),. Apos escolher a
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melhor concentragéo de FeCls, o experimento foi realizado em diferentes valores de
pH (2 — 9), para confirmar o melhor pH para a remocéo dos elementos Cu, Cr e As.
Os experimentos foram realizados em triplicata em copos de béquer de 100 mL. O

sobrenadante foi recolhido para analise por AA (Cr e Cu) e GH-AAS (As).

Apbs a definicdo da melhor concentracéo do coagulante (FeCl;) e a faixa ideal
de pH, os experimentos foram conduzidos com a utilizagdo de polimeros auxiliares
na coagulacéo. Foram utilizados dois polimeros, o polimero sintético FX NS2 a 0,5
% (composto a base de poliacrilamidas com cadeia longa e linear) e o polimero
organico Acquapol WW a 1 %, que € um tanato quaternario de aménio derivado da
modificacdo do extrato da casca da acacia negra. Os experimentos foram realizados
em triplicata, em pH 7 para ambos os polimeros e em pH 7,0; 7,5 e 8,0 somente

para o polimero Acquapol WW a 1 %.

Para avaliar a eficiéncia das otimizacOes realizadas em escala de bancada,
foram realizados ainda ensaios de coagulacéo/precipitacdo em um equipamento de
reatores estaticos - teste de jarros (Policontrol Turb-Floc/2C), composto por 6 jarros
de secéo transversal quadrada, de capacidade de 2 L cada. O referido equipamento
permite a simulacdo dos processos de coagulacao, floculacdo e decantagdo. A
velocidade de mistura rapida (VMR) utilizada foi de 100 rpm e as velocidades de
mistura lenta (VML) foram de 60, 40 e 25 rpm nos tempos de mistura lenta (TML) de
3, 5 e 7 minutos respectivamente. A Figura 4.15 apresenta um esquema do ensaio

de coagulacao/precipitagao utilizando o equipamento Jar-Test.

FeCls

o T

-
[=:=ilia V=1L
VMR =100 rpm
VML=60rpm TWL=3 min
A0 rpm TML=5min

25rpm  TML=7 min

NaOH Ca(OH)z
pH=7 pH=7

Figura 4.15. Esquema para o ensaio de coagulacao/precipitagcdo em equipamento Jar-Test.
Adaptado de Vaz et al. 2010.
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Apés a decantacdo por 24 h, o sobrenadante foi retirado com auxilio de
bomba peristéltica (Control Company 3386) e o mesmo foi caracterizado para
verificacdo da concentracdo dos elementos Cu, Cr e As e dos parametros pH,
condutividade, turbidez, cor, DQO, COT.

4.55.2. Eletrorrecuperacédo de Cu

Os ensaios de eletrorrecuperacao de cobre foram conduzidos em regime de
batelada utilizando uma célula eletrolitica de acrilico, com dimensbes de 12 cm
(largura) x 12 cm (comprimento) x 19 cm (profundidade). O conjunto de eletrodos
com area de 172,5 cm? consistiu de oito placas paralelas, quatro catodos e quatro
anodos, posicionados a 1 cm de distancia entre si e submersos em 2 L de eletrdlito.
Os cétodos, placas de aco inoxidavel (AISI 302) foram alternados com anodos,
placas perfuradas de aco inoxidavel (AISI 302) (Fig 4.16). Os eletrodos foram
instalados sobre uma placa de acrilico perfurada que foi suportada a 1,5 cm do
fundo da célula. Para agitacdo magnética da solucao foi utilizada barra revestida de
Teflon posicionada entre a placa de acrilico perfurada e a parte inferior da célula.
Inicialmente foram utilizados 2 L de uma solucdo sintética de CuSO4.5H,O com
concentracdo de 60 mg L™ ou solugcdo de CCA diluida para otimizacdo do tempo e
corrente a serem utilizados e, apoés foi utilizado 2 L do efluente obtido no processo
de descontaminacdo em escala piloto da madeira tratada. A Figura 4.17 apresenta o
sistema de eletrorrecuperacdo montado, operando a temperatura ambiente.
Amostras de 10 mL foram coletadas apds 15, 30, 45, 60, 75 e 90 min para
determinacdo da concentracdo de Cu da solucéo sintética e de Cu, Cr e As das
demais amostras utilizadas, por FAAS. Entre 0s ensaios, a célula eletrolitica foi limpa
com detergente neutro e os eletrodos com solucdo de HNOj3; 15% (v/v) e, em
seguida, enxaguados com agua deionizada. Os conjuntos de anodo e catodo foram
ligados na fonte de alimentacdo simétrica (Minipa MPC 3003 D). Foram utilizadas
correntes de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5; e 10,0 A, mantidas constantes para cada ensaio com

um tempo total de 90 min.
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Figura 4.16. Catodo (A) e anodo (B) em aco inoxidavel (AlSI 302) utilizados
para eletrorrecuperacéo de Cu.

Figura 4.17. Sistema para eletrorrecuperacéo de Cu em batelada com a solucéo
sintética de CuSO, (60 mg L™) — corrente 1,0 A.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Processos de descontaminacdo da madeira tratad a com CCA

desenvolvidos no INRS

5.1.1. Processo em escala piloto

ApoOs trés ciclos de descontaminacdo da madeira tratada com CCA com
H»,S04 0,1 mol L a 75 T e trés etapas de lavagem, os efluentes obtidos na 22 e 32
etapa do processo, denominados L2 e L3, foram misturados para que a
concentracdo dos elementos ficasse mais proxima da concentracdo dos efluentes
obtidos com a madeira brasileira. Esse procedimento totalizou cerca de 100 L de
efluente, com pH 1,60 e carbono organico dissolvido (COD) 2020 mg L™, que foi
utilizado para os testes de precipitacdo, eletrorrecuperacao e troca ionica.

A Tabela 5.1 apresenta os resultados obtidos da mistura dos efluentes da 22 e
32 etapa de descontaminacédo da madeira tratada (L2 e L3), obtidos no processo em

escala piloto.

Tabela 5.1. Concentracao de As, Cr e Cu ap6s a mistura das etapas de descontaminacédo da madeira

tratada com CCA pelo processo em escala piloto.

As Cr Cu
(mgL™ (mgL™ (mgL™
Lixiviado (L2 + L3) 1471 160,7 105.4

5.1.2. Processo em contra-corrente

A descontaminagdo da madeira tratada com CCA pelo processo em contra-
corrente foi realizada com amostras de Eucalyptus spp, em triplicata, com sete ciclos
fechados de extracdo, totalizando 21 extracdes. A Tabela 5.2 apresenta a
concentracdo inicial em mg kg' da madeira tratada com CCA e da madeira
descontaminada apds trés etapas de extracdo e trés etapas de lavagem para os

elementos As, Cr e Cu nos sucessivos ciclos de 1 a 7. A Tabela 5.3 apresenta a
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média das remocdes ao longo do teste em contra-corrente nos sete ciclos para os
trés testes realizados.

Observa-se que a descontaminacao da madeira tratada com CCA utilizando o
processo em contra-corrente foi eficiente para as espécies de Eucalyptus spp,
apresentando percentuais de remocdo acima de 90 % para As e Cu e acima de 80
% para cromo. A maior dificuldade para remocdo de cromo pode ser atribuida a sua
funcdo de fixador, sendo sua remocdo mais dificil dos intersticios da madeira.
Observa-se ainda que o0s percentuais de remog¢ao se mantiveram constantes,
apresentando pequenos desvios, sugerindo que ndo houve perda de eficiéncia de
remocao dos elementos ao longo do processo. A eficiéncia do processo sugere que
0 mesmo poderd ser utilizado em escala piloto, reduzindo significativamente o
volume de efluente a ser tratado bem como o consumo de reagentes utilizados no
processo. Resultados semelhantes foram obtidos por Janin e colaboradores (2012)
guando submeteram a madeira tratada (Red pine) ao processo em contra-corrente

utilizando cinco ciclos de recirculagéo.
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Tabela 5.2. Concentracgéo inicial dos metais em mg kg'l da madeira tratada com CCA e da madeira

de eucalipto descontaminada nos sete sucessivos ciclos de extracdo (medidas em triplicata).

Ciclos Concentragdo (mg kg™)
As Cr Cu
Alimentagio® 1800 £ 127 2070+ 160 1350+ 85
12 Teste
19 62+4 224 £ 10 23 +
2°¢ 142 +3 364 +21 74 £
3¢ 87+14 269+ 24 36+
49 104 £ 2 326 +£12 23 +
5¢ 91+0 245 £ 15 25+
69 91+6 277 £ 19 24 +
7° 89+3 238+17 26
29 teste
19 100+ 4 272 %9 732
2° 147 £5 400+ 17 105+1
3¢ 1614 416 + 27 152 £ 42
40 126+ 1 304 +£10 90+3
5¢ 93+1 218 +£3 61+1
69 109+ 4 335+19 86+4
7° 240 £ 46 494 + 44 171 +£18
32 teste
1@ 147 + 20 403 +40 97 +2
29 98 +5 237 +10 68+3
3¢ 159+7 356 +12 109+5
49 118 £ 2 2581 81+3
5¢ 1635 360 £ 15 128 +1
62 118 + 34 289+ 10 697
72 116 £ 4 267 £ 15 85+9

a— concentracao inicial dos elementos na madeira

Tabela 5.3. Percentuais de remocéo de Cr, Cu e As, da madeira tratada com CCA nos trés testes em

contra-corrente.

% Remocao

Teste As Cr Cu
1° (n=7) 9% + 1 87 + 2 98 + 1
2° (n=7) 92 + 3 83 + 5 92 + 3
3° (n=7) 94 + 1 88 + 2 9% + 1
Média 94 + 2 86 + 3 9% + 2

n=21
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A Figura 5.1 apresenta o comportamento dos elementos, em mg kg™?, no 1°
teste realizado durante os sete ciclos, confirmando a observag&o anterior, mostrando
a maior dificuldade de remocdo do elemento Cr devido a suas propriedades de
fixacdo. Porém, observa-se uma significativa diminuicdo da concentracdo do metal.
O elemento Cu é mais facilmente removido apés o 3° ciclo e o elemento As apds o
5° ciclo de extracdo tendendo a estabilidade, evidenciando que os sete ciclos
consecutivos sao suficientes para a descontaminacdo da madeira tratada com CCA.
Ferrarini (2012) ap0s submeter a madeira tratada com CCA na mesma razao
sélido/liquido (15 %), utilizando um Unico ciclo com 3 etapas de extracdo a 75 °C e 3
etapas de lavagem a temperatura ambiente, obteve um residuo ndo perigoso apos
submeter a madeira ao teste de lixiviagdo de acordo com a NBR 10004. Portanto, a
utilizacao do processo em contra-corrente utilizando 7 ciclos de extracao sugere que

ao final do processo é possivel a obtencdo da madeira descontaminada.

400

250 m e—f—=/As -=fi=Cr =d=Cu
wo SN AN

yau

o

250

200

Concentrac¢do (mg kg?)

100 ///‘:\2—“* ——e
Y S — —h

12 Ciclo 22Ciclo 32Ciclo 4°Ciclo 52Ciclo 62Ciclo 7¢2Ciclo

Figura 5.1. Concentracdo de As, Cr e Cr (mg kg™) nos sete ciclos de extracdo para o 1° teste em

contra-corrente.

5.1.3. Caracterizagdo do efluente obtido no process 0 em contra-

corrente

O efluente no processo em contra-corrente foi obtido de acordo com a Figura
5.2 que apresenta 0 esquema de reaproveitamento do efluente do 1° ciclo de
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extracdo para o 2° ciclo de extracdo durante a descontaminacdo da madeira, na
primeira rodada do teste. Nos ciclos seguintes (3° ao 7°), os efluentes seguiram a
mesma sequéncia de reaproveitamento. O efluente obtido na 12 etapa de extracao,
denominado L1C1, ndo € reaproveitado por conter a maior concentracdo dos
elementos; sendo armazenado e utilizado para 0s processos de remocéo
(precipitacdo, eletrorrecuperacdo de Cu ou troca ionica). A caracterizagcdo do
efluente gerado no processo foi realizada medindo-se parametros como pH e
carbono orgénico dissolvido — COD e a concentracdo dos elementos As, Cr e Cu. As
medidas foram realizadas para os efluentes resultantes da primeira, segunda e
terceira etapa de extracdo e também para todas as trés etapas de lavagens nos sete
ciclos de extracdo para cada teste. Os resultados para carbono organico dissolvido

estdo apresentados na Tabela 5.4.



Massa inicial: 300 g

H,S0, 0,1 mol L™

Lixiviado 1 (L1)
Volume: 2L 12 extracdo
pH 1,75

Lixiviado 1 (L1)
12 extragdo

H,S0, 0,1 mol L™*

Reajuste volume 2L

Lixiviado 2 (L2) Volume adicionado

Volume: 2L 22 extragdo (mL): 340 mL
pH 1,75

Lixiviado 2 (L2)
22 extragdo

a

H;S0, 0,1 mol L . Reajuste volume 2L

viado 3~(|-3) Volume adicionado

Volume: 2L 32 extragdo (mL): 260 mL
pH 1,75

Lixiviado 3 (L3)
32 extragdo

Reajuste volume 2L
Volume adicionado
(mL): 0 mL*

* 11 mL H,S0, ()

Agua torneira

Lavagem (R1)
Volume: 2L 12 lavagem
pH 5,80

Lavagem (R1)
12 lJavagem

Agua torneira Reajuste volume 2L
Lavagem (R2) Volume adicionado
Volume: 2L 22 lavagem (mL): 0 mL

pH 5,80

Lavagem (R2)
22 Javagem

Agua torneira Reajuste volume 2L

Volume adicionado
(mL): 0 mL

Lavagem 3 (R3)
Volume: 2L 32 lavagem
pH 5,81

Lavagem 3 (R3)

32 lavagem

Massa final: 515 g
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Figura 5.2. Esquema de reaproveitamento do efluente do 1° ciclo para o 2° ciclo de descontaminacdo da madeira tratada no processo em contra-corrente.
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Tabela 5.4. Carbono orgénico dissolvido para o efluente gerado no processo de descontaminacdo da

madeira pelo processo em contra-corrente.

1°Teste 2 °Teste 3 °Teste
coD cobD COD Média
Amostra (mgL™) (mgL™) (mgL?) (mgL™)
12 Extragdao
12 ciclo L1 960 600 739 766
2% ciclo L1 1332 658 1023 1004
32 ciclo L1 1696 1310 1426 1477
42 ciclo L1 1477 1421 1527 1475
52 ciclo L1 1451 1444 1644 1513
62 ciclo L1 1710 1581 1856 1716
72 ciclo L1 2510 1555 1768 1944
22 Extracao
12 ciclo L2 445 304 1356 702
22 ciclo L2 743 487 1637 956
32 ciclo L2 782 509 1578 956
49 ciclo L2 722 564 1769 1018
52 ciclo L2 790 1204 991 995
62 ciclo L2 948 1112 1164 1075
72 ciclo L2 1002 1192 1281 1158
32 Extragao
12 ciclo L3 340 311 273 308
22 ciclo L3 321 279 399 333
32 ciclo L3 314 304 446 355
49 ciclo L3 376 307 516 400
52 ciclo L3 511 670 595 592
62 ciclo L3 553 829 847 743
72 ciclo L3 573 759 974 769
12 Lavagem
12 ciclo R1 60 27 22 36
22 ciclo R1 69 44 61 58
32 cicloR1 30 91 114 78
49 ciclo R1 38 158 260 152
52 ciclo R1 51 206 365 207
62 ciclo R1 116 246 459 274
72 ciclo R1 152 256 554 321
22 Lavagem
12 ciclo R2 22 21 16,6 20
22 ciclo R2 12,8 75 26 38
32 ciclo R2 12,8 120 126 86
49 ciclo R2 14,9 224 296 178
52 ciclo R2 19 225 297 180
62 ciclo R2 23 271 417 237
72 ciclo R2 23 270 518 270
32 Lavagem
12 ciclo R3 9,6 83 24 39
22 ciclo R3 8,6 112 152 91
32 ciclo R3 8,3 144 332 161
49 ciclo R3 7,0 197 418 207
52 ciclo R3 9,6 167 337 171
62 ciclo R3 9,1 184 530 241
72 ciclo R3 9,1 253 605 289
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Observa-se uma tendéncia de acumulo de matéria organica ao longo do
processo. N&o se verifica a diminuigcdo de solubilizacdo das espécies ao longo dos
ciclos, sugerindo que a matéria organica nao interfere diretamente no processo de

extracao.

Geralmente, quanto maior a concentragdo da espécie dissolvida no meio,
menos eficaz € o reagente quimico (H.SO,4) para solubilizar os metais. Assim, o
aumento de matéria organica na solucéo acida de lixiviacdo pode ser responsavel
pela reducdo de 2% da solubilizagdo de metais (Janin et al., 2011). A Figura 5.3.
apresenta o acréscimo do material organico ao longo do primeiro teste em contra-
corrente para as trés etapas de extracdo (L1, L2 e L3). O mesmo comportamento
também foi observado para todos os trés testes realizados como apresenta a Figura
5.4. O acréscimo de matéria organica ocorre tanto para as trés etapas de extracédo
como as etapas de lavagem, com excec¢ao da 22 e 32 lavagem (R2 e R3) do primeiro
teste (Tabela 5.4). Por outro lado, se forem considerados os testes individualmente
na sequéncia de descontaminacdo (trés etapas de extracdo e trés etapas de

lavagem), ocorre um decréscimo da matéria organica.

3000

2500

2000

mLl
1500

L2

COD (mg L?)

mL3

1000

500 -

12ciclo 2%2ciclo 32ciclo 4%ciclo 5%2ciclo 62ciclo 79 ciclo

Figura 5.3. Acréscimo de matéria organica (COD) para os efluentes L1, L2 e L3 obtidos no 1° teste de

descontaminacéo da madeira pelo processo em contra-corrente (CCLP).
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Figura 5.4. Carbono orgéanico dissolvido do efluente gerado no processo de descontaminacéo da

madeira tratada com CCA pelo processo em contra-corrente.

Quanto a concentracdo dos elementos no efluente da madeira tratada, houve
um decréscimo ao longo do processo em contra-corrente como o esperado.
Observam-se maiores concentragbes nas etapas de extragdo, diminuindo nas
etapas de lavagem. A Figura 5.5 (a) apresenta os resultados das concentracdes
médias dos elementos nos trés testes em contra-corrente realizados para as etapas
de extracdo e a Figura 5.5 (b) para etapas de lavagem. O pH variou de 0,8 a 2,0
para as etapas de extracdo e de 1,4 a 3,8 para as etapas de lavagem.
Comportamento semelhante foi descrito por Janin e colaboradores (2011), quando
submeteram diferentes espécies de madeira tratadas com outros tipos de

preservantes além do CCA, a descontaminacao acida com H,SO,4 0,1 mol L™.
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5.1.4. Remocgao de Cu, Cr e As do efluente

5.1.4.1. Coagulagao e precipitagao total

A Figura 5.6(a) apresenta os resultados obtidos com diferentes concentragoes
de ions ferro em pH 7,0 utilizado para a precipitacdo/coagulacdo dos elementos no
efluente obtido da descontaminacdo da madeira tratada com CCA pelo processo
piloto. Para o ajuste de pH, utilizou-se solu¢cbes de NaOH e Ca(OH), com
concentracdo aproximada de 100 g L™ Os resultados indicam que a melhor
remoc&o foi obtida com uma concentracdo de 1180 mg L™ Fe(lll) utilizando Ca(OH),.
Observa-se que com a utilizacdo de NaOH os percentuais de remocéo alcancados
estdo acima de 98 %, mas apenas com a utilizacdo do Ca(OH), foi possivel atender
a legislacéo brasileira (CONAMA 430/2011).

O estudo revelou que com a utilizacdo de Ca(OH), ocorre maior formacéo de
lodo devido a formacédo de CaSO, (Figura 5.6(b)), ja observada em estudos similares
conforme relata Janin e colaboradores (2011). Porém, a separac¢éo solido/ liquido foi
mais facil quando se utilizou Ca(OH), do que com NaOH. Verificou-se ainda que o
Ca(OH), foi mais dificil de manusear que o hidroxido de sodio, uma vez que o
Ca(OH), néao se dissolve completamente em solucdo. Tendo em vista a reducéao do
custo do tratamento, a utilizacdo do Ca(OH), seria indicada para prosseguir com 0

estudo por se tratar de um reagente de menor custo que o NaOH.

Como o pH é um parametro essencial na precipitacdo quimica, os testes
foram realizados, apds a definicdo da melhor concentracdo do ion ferro, na faixa de
pH de 2 a 9. A concentracdo de fon ferro foi fixada em 1180 mg L™. A Figura 5.7
apresenta os resultados obtidos no teste. Foi utilizada a linha de tendéncia para a
melhor visualizacdo do comportamento do elemento cromo. A remog¢ao completa de
arsénio (> 99 %) foi obtida a pH = 4, enquanto o cromo e o cobre foram
completamente removidos do efluente a valores de pH superiores a 6 e 7,
respectivamente. Portanto, o aumento do pH de 1,6 no efluente da madeira tratada
com CCA a pH 7 demonstrou ser uma boa opc¢ao para a remocao simultanea de

cobre, cromo e arsénio (> 99,5 %).
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Figura 5.6. (a) Percentual de remocéao de As, Cr e Cu e (b) Formacéo de lodo (mL) durante a

precipitacéo utilizando NaOH e Ca(OH)..
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Figura 5.7. Percentuais de remocéo de As, Cr e Cu durante a precipitacdo em diferentes pHs do
efluente obtido da madeira tratada com CCA utilizando NaOH e Ca(OH), e 1180 mg L™* de Fe(ll).

Se forem consideradas as concentragfes remanescentes dos elementos no
sobrenadante em mg L™, observou-se que os parametros da legislacdo ambiental s6
foram atendidos quando se utilizou Ca(OH), como alcalinizante A Figura 5.8
apresenta o comportamento da remocdo dos elementos para os dois alcalinizantes
utilizados. Observou-se ainda que em pH > 8, especialmente para Cr e Cu, ocorreu
uma ressolubilizacdo dos elementos quando se utilizou NaOH, elevando as
concentracbes de Cu, Cr e As acima do permitido, como pode ser observado na

Figura 5.7 (b) em que ocorreu um aumento da concentracao dos elementos.
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Figura 5.8. Comportamento da remocéo dos elementos (As, Cr e Cu) na faixa de pH 2-9 utilizando
(a) Ca(OH), e (b) NaOH.

Apés a separacdo solido/liquido, a concentracdo dos metais no lodo da
precipitacdo foi realizada conforme procedimento descrito em 4.3. Os valores
encontrados para os elementos em base seca foram de 24,7; 23,8 e 17,4 g kg™ de
As, Cr e Cu respectivamente. A digestdo revelou elevados teores de metais,
indicando que o residuo gerado deve ser disposto adequadamente. A Figura 5.9
apresenta os resultados de COD para os efluentes antes da precipitacdo e do
sobrenadante apds a precipitacdo com 1180 mg L™ de Fe(lll), em pH 7, ajustado
com Ca(OH), , realizados para os efluentes da 1° etapa de extracdo (L1) no

segundo teste em contra-corrente nos sete ciclos de extracéo.

Cabe salientar que a precipitacdo contribuiu também para a remocao parcial
da matéria organica nos efluentes da madeira tratada com CCA em 42%, 30%, 41%,

62%, 44%, 35% e 37% para os ciclos 1 a 7 respectivamente.
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Figura 5.9. Carbono organico dissolvido (mg L™) antes da precipitacdo e do sobrenadante apés a
precipitacdo para os efluentes da primeira etapa de extracdo (L1) no 2° teste em contra-corrente nos

sete ciclos de extracgéo.

5.1.4.2. Eletrorrecuperacédo de Cu

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente (25 °C) com os
efluentes obtidos da madeira tratada com CCA (Pinus resinosa) pelo processo em
escala piloto, com diferentes intensidades de corrente (1 a 10 A) com o objetivo de
verificar a eficiéncia da remoc¢ao de Cu no tempo de 90 min.

A Figura 5.10 apresenta a remocao de cobre para as diferentes intensidades
de corrente aplicadas. Observa-se que com o aumento da intensidade de corrente
aumenta a remocéo de cobre da solugdo. Ao mesmo tempo, observou-se que as
concentracdes de Cr e As permaneceram estaveis durante a realizacdo do teste em
todas as correntes estudadas. A concentracdo de Cr inicial era de 160 mg L™ e
variou ao longo dos testes em 167 + 2 mg L™ e a concentracdo de As inicial era de
147 mg L™ e variou em 148 * 2 mg L™, esta pequena variacdo pode estar
relacionada aos desvios do equipamento utilizado ICPAES, nos diferentes dias de
analise. De acordo com Stern (2006) o cromo ndo € eletrodepositado devido a
presenca de ions sulfato (SO,%). Ele relata que quando os fons de sulfato estdo
presentes em grandes quantidades, podem cercar atomos de cromo, impedindo-0s
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de serem depositados sobre o catodo. De acordo com Rodrigues e colaboradores
(2001), isso pode ser explicado devido a maior tendéncia de coordenacédo de sulfato,
em solucbes aquosas de cromo. As caracteristicas das solucbes de cromo séo
dominadas pela quimica de coordenacédo de formacdo de complexos em solucdes
aquosas. Formas de Cr(lll) em solugbes aquosas levam a formagdo hexa
complexos coordenados com geometria octaédrica, onde os ions Cr(lll) estdo no
centro de um octaedro regular com seis ligantes nos veértices. Essa tendéncia de
coordenacao obedece a seguinte sequéncia:

oxalato>citrato>tartarato>acetato>sulfato>cloreto>nitrato>perclorato.

No caso dos lixiviados obtidos da madeira tratada com CCA, a concentragcao
dos fons sulfato é de aproximadamente 10.000 mg L. Além disso, o potencial redox
padrdo do cobre (Cu?/ Cu® é 0,34 V e o potencial redox do cromo (Cr** / Cr°) é -
0,74 V. Devido a grande diferenca entre estes dois valores, a eletrorrecuperacao de
lixiviados obtidos a partir da madeira tratada pode levar a separacao seletiva dos
elementos (Janin et al., 2009b).
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Figura 5.10. Remocéo de cobre a 25 T a partir do e fluente da descontaminacdo da madeira tratada

com CCA (Red pine) por eletrorrecuperacédo em 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 A. pH; = 1,3; [Cu]; = 105 mg L™.

Nas intensidades de corrente baixa (1,0 — 5,0 A), ndo se observou a formagao

de depdsitos negros no eletrodo, porém em intensidades mais elevadas (7,5 — 10 A)
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ocorreu a formacdo desses depdsitos. A ocorréncia de impurezas (depositos
negros) pode estar relacionada a natureza complexa do efluente com elevada
matéria organica. Apesar das intensidades de corrente elevadas apresentarem
impurezas nos eletrodos, as mesmas foram as que proporcionaram melhores
rendimentos de remocao de Cu. Os percentuais de remocao foram de 51 %, 81 %,
91 %, 93 % e 95 % para as correntes de 1 a 10 A respectivamente. Os valores
referentes a eficiéncia de corrente e consumo energético sdo apresentados no item
5.2.4.4 onde foi realizada uma comparacao entre a eletrorrecuperacao de cobre nos
efluentes da madeira tratada obtidos no INRS e na PUCRS.

Com o objetivo de aumentar a eficiéncia de remoc¢éo de Cu, os testes foram
repetidos utilizando como céatodo placas de cobre metélico nas mesmas dimensdes
das placas de aco inoxidavel. As intensidades de corrente escolhidas foram as de
2,5 e 5,0 A por apresentarem valores meédios (81 % e 91 %) de remocéao de cobre no
teste anterior. A Figura 5.11 apresenta a remoc¢ao do Cu a partir do efluente obtido
no processo em escala piloto (com concentracéo inicial de cobre de 105 mg L™ e pH

=1,6), nas duas intensidades de corrente selecionadas.

120

100

80

60

40

20

Concentra¢do de cobre (mglL?)

0 T T T T T 1
0 15 30 45 60 75 90

Tempo (min)

Figura 5.11. Eletrorrecuperacao de cobre em 2,5 e 5,0 A, utilizando catodos de cobre a partir do

efluente obtido no processo em escala piloto. Tempo total: 90 min
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Os percentuais de remocao de cobre encontrados foram semelhantes ao
do teste anterior quando se utilizou eletrodos de ago inoxidavel, para a corrente de
2,5 A o percentual foi de 83 % e para a corrente de 5,0 A de 90 %. Durante o tempo
total da eletrorrecuperacao (90 min) as concentracdes de As e Cr também

permaneceram estaveis (resultados ndo apresentados).

5.1.4.3. Recuperacgédo de Cu e Cr por troca idnica

A Figura 5.12. mostra que quando o efluente da madeira tratada com CCA
passa através das resinas, a resina Amberlite IR120 (Cr) vai se tornando escura e a
resina Dowex M4195 torna-se azul-esverdeada indicando a fixacdo do elemento
cobre.

A Figura 5.13 apresenta a remocao dos elementos Cu e Cr durante as 104
horas de duracéo do teste. Observa-se que para o elemento Cr antes mesmo das 24
horas, a resina ja estava saturada perdendo sua eficiéncia de fixacdo. Essa perda
de eficiéncia pode ser atribuida ao tamanho da coluna (19 x 210 mm).

Figura 5.12. Mudanca de coloracdo das resinas de troca ibnica Amberlite IR120 (19 x 210mm) e

Dowex 4195 (19 x 650mm) apds a passagem do efluente obtido pelo processo em escala piloto.
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J& para o elemento Cu a resina comeca a perder sua eficiéncia de fixacao
a partir de 48 horas. A maior capacidade de adsor¢éo da resina Dowex M4195 esta
relacionada néo s6 ao seu tamanho (19 x 650 mm), mas também pelas condicdes do
teste, como fluxo e volume do efluente, j& estudadas de acordo com o0 processo
desenvolvido no INRS-ETE.

Os resultados prévios evidenciam que as condi¢des do teste com as resinas
combinadas deverao ser otimizadas, pois quando se utilizou colunas com diferentes
alturas do leito fixo, a diferenca entre a capacidade de remogéo das mesmas foi
superior a 50 %. O percentual de remocéo dos elementos no efluente obtido durante
a descontaminacdo da madeira tratada com CCA utilizando-se a combinacdo das
resinas IR120 e M4195 foi de 39,8 % apos 8 horas para cromo e 98,2 % apos 48
horas de extragdo para cobre, tempos em que ainda ndo ocorreu a saturacdo das
resinas (Figura 5.13).
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Figura 5.13. Extracdo dos metais Cr e Cu utilizando as resinas IR120 (Cr) e M4195 (Cu)
apo6s 104 horas de fixagdo. [Cu];: 105,4 mg L™ [Cr];:160,7 mg L™

As concentracdes iniciais dos fons metalicos no efluente eram de 160,7 mg L™
e 1054 mg Lt para cromo e cobre, respectivamente. As variacbes nas
concentragdes de As durante o teste foram menores que 10 % de sua concentragdo
inicial que era de 147,1 mg L™, n&o influenciando significativamente na eficiéncia de
fixacdo das resinas.
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Apbs a retencdo dos ions metdlicos, realizou-se a elui¢cdo das colunas com
H,SO, 5 mol L™ até que as solucbes de saida das colunas se tornassem incolores.
Devido a baixa retencdo da resina IR120, somente 20 % do cromo adsorvido foi
recuperado da resina. Esse valor poderia ser aumentado com etapas de lavagem
com agua deionizada, procedimento néo realizado. A resina M4195 obteve 85 % de
recuperacdo de cobre utilizando esse procedimento. A Figura 5.14 apresenta a

eluicdo da coluna M4195 para cobre apos a passagem de 2,25 L de H,SO4 5 mol L
1

Esses estudos preliminares indicaram que a troca idnica ndo se mostrou
satisfatoria para o elemento cromo, devendo ser otimizada. Devido ao término do
periodo de doutorado sanduiche no INRS, nao foi possivel a realizacado de estudos
adicionais para a obtencdo das curvas de ruptura, construcdo das isotermas e
modelagem matemadtica; por isso, o tratamento do efluente por troca ibnica néo foi
realizado na PUCRS. A dificuldade de realizacdo do referido estudo também foi

dificultada pela falta de disponibilidade das resinas utilizadas.
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Figura 5.14. Eluicdo de Cu na resina M4195 com H,SO, 5 mol L™
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5.2. Processos de descontaminacdo da madeira tratad a com CCA
desenvolvidos na PUCRS.

5.2.1. Processo de descontaminacdo em batelada

Apbs trés ciclos de extracao, os lixiviados obtidos pelo processo em batelada
foram misturados e as aguas de lavagem também foram misturadas, em recipiente
separado, para reutilizacdo na preparacgéo do H,SO,0,1mol L. A concentracdo dos
elementos apds a mistura dos trés ciclos de extracéo foi de 72,9 mg L™, 68,9 mg L™
e 59,7 mg L™ para As, Cr e Cu respectivamente. O lixiviado foi utilizado nos testes
de remocéo dos elementos por precipitacdo, pois esses testes foram realizados no
INRS com o lixiviado de Pinus canadenses. Portanto, foram repetidos com o lixiviado
de Eucalyptus spp na PUCRS a fim de se verificar a aplicabilidade e eficacia dos

procedimentos de remocao estudados.

A caracterizacdo do efluente gerado foi realizada medindo-se os parametros
pH, condutividade, demanda quimica de oxigénio — DQO, absorvancia em 254 nm e
carbono organico total - COT. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.5. A
caracterizacdo foi necessaria para que fosse possivel conhecer os percentuais de

remocao e as propriedades do efluente apos a precipitacéo.

Tabela 5.5. Caracterizacdo do lixiviado resultante do processo, em batelada, de extracédo de Cu, Cr e

As em amostras de madeira tratada com CCA.

pH Condutividade UVas4nm DQO COoT
Amostra (mScm™) (mgO,L"Y  (mgL™
Lixiviado 1,13 42.4 4,3 680 1641

5.2.1.1. Verificagdo da formacado do gas arsina durante o processo de
descontaminacéo da madeira tratada com CCA

Observa-se que mesmo apoés as 2 horas, periodo em que dura cada etapa de
extracdo, ndo ha formacdo de arsina conforme os dados da Tabela 5.6. Para

garantir que o arsénio néo fosse liberado durante o processo de descontaminacéo
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da madeira tratada, foi adicionado HCI concentrado ao lixiviado e o mesmo foi

submetido por mais duas horas de aquecimento a 75 °C, s6 entdo foi possivel
observar uma pequena quantidade de arsénio nas solucdes de KMnO, utilizadas
como traps. Resultados da formacéo de arsina com HCI| foram relatados por Mizutani
e colaboradores (2012), quando utilizaram diferentes tipos de acidos (HCI, HNOg,
H,SO, e agua régia) durante a recuperacdo acida de indio em p6 de fundicéo e
obtiveram a maior formacado de arsina quando utilizaram HCI concentrado. Como no
processo de descontaminacdo da madeira tratada ndo é utilizado HClI em nenhuma
das etapas, os resultados indicaram que n&o ocorreu liberagéo de arsina durante o
processo (Tabela 5.6), pois as solucdes de KMnO, utilizadas permaneceram

inalteradas, ou seja, ndo houve deteccao de arsénio.

Tabela 5.6. Concentracdes de As na solucdo de KMnO, utilizada como “trap” no teste da arsina.

Tempo Adicdo de HCI As (mgL ™
inicial nao 0,00
1lh nao 0,00
2h nao 0,00
1lh sim 0,06
2h sim 0,03

5.2.2. Processo de descontaminagéo em escala piloto

A Tabela 5.7 apresenta os percentuais de remocédo dos elementos obtidos
para a madeira descontaminada para os testes piloto A, B e C, sendo a
concentracéao inicial de As, Cr e Cu na madeira tratada com CCA de 1.601; 1.912 e
1.204 mg kg*, respectivamente. Observa-se que a descontaminacédo da madeira
tratada, utilizando o processo em escala piloto, foi eficiente. Foram obtidos para os
trés testes piloto percentuais médios de remocéo acima de 90 % para As e Cu e
acima de 75 % para cromo com pequenos desvios padrdo, comprovando que 0s
elementos foram solubilizados na presenca de acido sulfarico durante as etapas de
extracdo, enquanto que as etapas de lavagem foram necessarias para extrair 0s
elementos solubilizados ainda presentes nos intersticios da madeira. A maior

dificuldade para remocéo de cromo pode ser atribuida a sua funcao de fixador, tendo
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sua remocédo dificultada dos intersticios da madeira. Verificou-se ainda que a
utilizacdo das aguas de lavagem néo influenciou no processo de descontaminacao,
mantendo os percentuais de remocéo estaveis. O teor de umidade da amostra de
madeira tratada com CCA inicialmente era de 9,2 % e aumentou para 58,6 % ao

término do processo.

Tabela 5.7. Percentuais de remocéo de Cr, Cu e As, da madeira tratada com CCA, nos trés testes

piloto (medidas em triplicata).

% Remocao

Teste Piloto
As Cr Cu
A 88 77 89
B 91 83 91
C 98 76 96
Média 92 79 92
Desvio padrédo 5 3 3

5.2.2.1. Teste de lixiviacdo para classificacao do residuo da madeira apés o

processo de descontaminagao

Para garantir que o residuo de madeira tratada com CCA que passou pelo
processo de descontaminacdo ndo € considerado perigoso, os residuos obtidos nos
testes pilotos A, B e C foram submetidos ao teste de lixiviagdo de acordo com a NBR
10005 (2004). A Tabela 5.8 apresenta as concentracdes obtidas para os trés
elementos. Observa-se que as concentracdes dos elementos estdo abaixo do
estipulado pela norma, portanto os residuos de madeira tratada com CCA que
passaram pelo processo de descontaminacdo com H,SO, 0,1 mol L™ proposto
podem ser considerados néo perigosos, de acordo com a ABNT NBR 10005 (2004)

e a madeira foi efetivamente descontaminada.
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5.2.2.2. Teste de solubilizacdo do residuo de madeira para obtencéo da classe

para correta disposi¢cao

Como ja discutido, os residuos de postes de madeira que receberam
tratamento com CCA, ndo foram considerados residuos perigosos ap0s 0 processo
de descontaminacdo de acordo com o teste de lixiviagdo. Porém, para correto
descarte, sem necessidade de um envio para aterro sanitario, o residuo néao
perigoso classe Il necessita ser avaliado por um teste que o caracterize como

residuo classe Il B — inerte.

Tabela 5.8. Concentracdes médias para Cu, Cr e As no extrato obtido por lixiviagdo para classificagédo
de residuos soélidos segundo a ABNT NBR 10005 (2004).

Concentracéo Concentracdo Concentracéo

Cu(mglL 'l) Cr(mgL '1) As (mg L '1)
Piloto A 0,16 1,39 0,90
0,12 1,08 0,81
Piloto B 0,09 0,81 0,77
0,15 1,12 1,01
Piloto C 0,01 0,40 0,23
0,01 0,40 0,29
Média 0,09 0,86 0,67
Desvio Padréo 0,07 0,40 0,33

LIMITES ABNT ~
NBR 10005 nao consta 5 1

De acordo com a Tabela 5.9, observa-se que os limites estabelecidos pela
ABNT NBR 10006 (2004) foram ultrapassados e os valores encontrados para 0s
extratos estdo acima dos padrbes de potabilidade de agua. Os limites foram
ultrapassados em 2, 100 e 3 vezes para Cu, Cr e As, respectivamente. Desta forma,
segundo resultados obtidos apos o teste de solubilizacdo, os residuos de postes de
madeira que passaram pelo processo de descontaminacéo acida, sdo considerados
residuos classe Il A — néo inertes, devido as altas concentracdes apresentadas. Com
esta classificagcdo, esse tipo de residuo ndo pode ser disposto de qualquer forma ou
em qualquer lugar, devendo ser propostas alternativas de reuso ou no caso de

descarte, devera ser enviado para um aterro sanitario (aterro classe Il).
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Tabela 5.9. Concentragdes médias de Cu, Cr e As encontradas no extrato resultante do teste de
solubilizacdo dos residuos sélidos segundo a ABNT NBR 10006 (2004). Medidas em duplicata.

Cu(mgL 'l) Cr(mglL '1) As (mg L 'l)
4.7 4.9 0,014
Amostra
3,3 53 0,040
Média 4.0 51 0,03
Desvio Padrao 1,0 0,3 0,02
LIMITES ABNT NBR 10006 2 0,05 0,01

5.2.3. Caracterizacao do efluente proveniente da de scontaminacgao

da madeira

A caracterizacdo do efluente gerado no processo de descontaminacdo da
madeira tratada com CCA foi realizada medindo-se o pH, condutividade, demanda
guimica de oxigénio — DQO, carbono organico total — COT e absorvancia em 254 nm
(caracteristica da matéria organica) e concentracdo dos elementos As, Cu, Cr(VI) e
Cr total. As medidas foram feitas nos efluentes resultantes da primeira, segunda e
terceira etapa de extracdo e também no efluente gerado nas trés etapas de

lavagem. Os resultados desse estudo sao apresentados na Tabela 5.10.

Observa-se na Tabela 5.10 que, em relacdo ao pH, ha uma leve diminuicao
do mesmo para cada etapa de extracdo, aumentando a acidez da solucdo. Isso
pode estar relacionado a solubilizagdo de compostos organicos da matriz, além das
quantidades adicionais de acido incorporadas em cada nova etapa. As mudancas de
pH ao longo das trés etapas de lavagem ndo sdo significativas, evidenciando que

ainda existe um excesso de acido retido na madeira.

Em relagcdo a condutividade, observa-se um pequeno aumento nas etapas de
extracdo e uma diminuicdo nas etapas de lavagem. A DQO diminui nas etapas de
extracdo e aumenta nas lavagens. Ja o carbono organico dissolvido (COD) diminui
ao longo do processo, como ja observado nos testes em contra-corrente realizados
no INRS. Nao houve deteccédo do Cr(VI) durante o processo de descontaminacéo,

esse resultado esta de acordo com Bull (2001) que propde que o Cr(Vl) é
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primeiramente adsorvido pelos carboidratos da madeira e, em seguida, é
reduzido formando complexos de CrO, com a lignina e a celulose e CrO4* com a

lignina.

Tabela 5.10. Caracterizacéo dos efluentes (lixiviados e aguas de lavagem) da descontaminagédo de

madeira tratada com CCA do 3° teste piloto.

pH Condutividade UVs4nm DQO COD As Cu Cr CrVIi

Tipo Total
Amostra (mScm?)  (em?) (mgo,LY (mg L™
Lixiviados 1° 1,64 40,1 8,9 2320 626 205 171 212 ND

2° 1,56 42,1 4,2 1510 504 80 49 96 ND
3° 1,53 42,6 35 1368 436 26 17 43 ND
Lavagem 1° 1,57 8,86 0,47 349 36 3,1 2,1 6,0 ND
2° 1,52 3,77 0,45 519 33 1,6 1,6 4,7 ND
3° 1,49 0,14 0,25 729 13 0,7 0,4 1,4 ND

Condicdes do teste: extracdo com H,SO,4 (30 L, 0,1 mol L*, 75 C) de residuos de madeira (< 9,5
mm) de eucalipto tratado com CCA. ND: N&o detectado

No que se refere a concentracdo dos elementos, os resultados apresentados
estdo de acordo com o esperado, ocorrendo um decréscimo da concentracdo ao
longo do processo, ou seja, as maiores concentracdes sdo encontradas na 12 etapa
de extracao e as menores, nas etapas de lavagem. Segundo a literatura (Janin et al.,
2009), a lavagem é necessaria para que os elementos que se encontram fixados nos
poros da madeira sejam liberados para a fase liquida. Estudos adicionais realizados
por Ferrarini (2012) comprovaram que somente com trés etapas de lavagem foi
possivel obter um residuo ndo perigoso. O efluente gerado, principalmente nas
etapas de extracdo no processo de descontaminacdo da madeira tratada, possui pH
acido, alta concentracdo dos elementos Cu, Cr e As e elevada carga organica.
Dessa forma, ndo podera ser descartado da maneira como se encontra, sendo
necessario passar por um processo de recuperacdo e/ou tratamento para que 0s
padrbes de emissdo dos oOrgdos ambientais brasileiros (Resolu¢cdo do Conselho
Estadual do Meio Ambiente — CONSEMA 128/2006, Resolucdo do CONAMA
430/2011) sejam atendidos.
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Apés a realizacdo dos trés testes em escala piloto (A, B e C), os efluentes
obtidos das trés primeiras etapas de extragcédo foram misturados e homogeneizados.
Ao final do processo obteve-se cerca de 60 L de efluente de cada teste. Os efluentes
obtidos foram também caracterizados. Os resultados obtidos sdo apresentados na
Tabela 5.11.

Observa-se que apesar da concentracdo dos elementos diminuirem em
relacdo a 12 etapa de extracdo, os efluentes continuam com as caracteristicas
anteriormente apresentadas, necessitando de tratamento para serem corretamente

descartado.

Tabela 5.11. Caracterizacdo dos efluentes da descontaminacédo de madeira tratada com CCA apoés a
mistura das trés etapas de extracéo.

pH Condutividade  UVsinm DQO COD As Cu CrTotal Cr(Vl)

Amostra mscm®  (em?) (mgO,LY) (mg L)

Piloto A 1,57 38,3 4.7 2224 554 85 62 91 ND
Piloto B 1,52 41,1 4,8 2288 544 80 54 83 ND
PilotoC 1,49 41,6 53 2534 510 98 70 103 ND

ND: Nao detectado

5.2.4. Metodologias para remocgéo de Cu, Cre Asno  efluente

5.2.4.1. Coagulagéo e precipitacao total dos elementos

Os resultados obtidos com diferentes concentracdes de ions ferro em pH 7,0
utiizado para a precipitagdo/coagulacdo dos elementos no efluente obtido na
descontaminacdo da madeira tratada com CCA foram de 100 %, 100 % e 98,7 % de
remocao para As, Cr e Cu, respectivamente. A concentracao inicial dos elementos
no efluente era 70 mg L™ de As, 72 mg L™ de Cr e 60 mg L™ de Cu. Para o ajuste de
pH, utilizou-se solu¢cdes de NaOH e Ca(OH),. Os resultados indicam que a melhor

remocé&o foi obtida com uma concentracdo de 1180 mg L™ Fe(lll) utilizando Ca(OH),,
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como ja encontrado para os lixiviados obtidos no INRS. A Tabela 5.12 apresenta
uma comparacdo dos resultados encontrados nos testes de precipitacdo para 0s

efluentes do Canada e do Brasil.

Além de elevados percentuais de remocgdo para ambos efluentes, Janin e
colaboradores (2011) relatam que quando se utiliza Ca(OH),, ocorre também a
diminuicdo de sulfato no sobrenadante, sendo uma vantagem quando se deseja
reaproveitar o efluente em novos processos de descontaminacdo da madeira,
evitando o acumulo de sulfato nas etapas de extracdo. As demais observacdes em
relacdo a facilidade de utilizagdo do Ca(OH), e o atendimento a legislacdo brasileira

permaneceram iguais.

Tabela 5.12. Percentuais de remocédo de As, Cr e Cu obtidos para efluentes do INRS e da PUCRS
apos a precipitacdo utilizando diferentes concentracdes do ion ferro, em pH 7, ajustado com solugéo
de NaOH ou Ca(OH),

Fe(llN) - Remocéo As Remocéo Cr Remocéo Cu
1 Alcalinizante
(mgL™) (%) (%) (%)

PUCRS INRS PUCRS INRS PUCRS INRS
917 NaOH 100 99,7 99,9 100 95,4 96,6
Ca(OH), 100 99,6 100 100 97,5 99,8
1180 NaOH 100 99,7 100 100 97,9 98,1
Ca(OH), 100 99,6 100 100 98,7 100
1572 NaOH 100 99,3 100 100 98,9 100
Ca(OH), 100 99,4 100 100 99,2 100

Ap6s a definicdo da melhor concentracdo de Fe a ser utilizada (1180 mg L™
em Fe(lll)) e o melhor alcalinizante (Ca(OH),), o teste foi repetido com a utilizacéo
de dois polimeros auxiliares na coagulacdo em trés diferentes concentracdes (1, 5 e
10 mg L™). O objetivo da utilizacdo de polimeros auxiliares foi a reducdo do lodo
formado apds a precipitacdo e, de acordo com Jekel e Amy (2006), a utilizacdo de
um floculante polimérico aumenta o desempenho do processo de separacéo e pode

ser necessaria para remover os flocos menores. A Tabela 5.13 apresenta os valores
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da concentracdo para os elementos As, Cu e Cr no sobrenadante obtido apds a
precipitacéo e o volume do lodo formado durante os testes.

Observa-se que a utilizacdo do polimero sintético (FX NS2) nao foi
satisfatoria, pois além de aumentar o volume do lodo apOs a precipitacdo, a
concentragéo do elemento As aumentou em todas as concentragdes adicionadas. A
densidade foi reduzida, o que pode estar relacionado com o aumento do volume do
lodo. Ja o polimero natural Acquapol WW reduziu a quantidade de lodo acima de
6% (para a concentracdo de 10 mg L), porém a concentracdo do elemento As
também aumentou em todas as concentracdes estudadas. As diferentes densidades
obtidas em relacéo ao teste sem a utilizacdo de nenhum dos polimeros (branco) néo

deve ser considerada relevante no que se refere a reducéo da disposicao do lodo.

Tabela 5.13. Concentragdo de As, Cr e Cu, volume e densidade do lodo apés precipitagdo utilizando

diferentes concentra¢des de polimeros auxiliares

FX NS2 Acquapol WW Branco
1mgL® 5mgL* 10mgL?*|1mgL® 5mgL* 10mgL?*|OmgL™

As (mg L ) 0,4 0,4 0,3 0,5 0,3 0,3 0,1
Cr(mgL™) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
Cu(mgL™ 0,5 0,4 0,4 0,5 0,4 0,4 0,5
Volume

lodo (mL) 39,3 44 49,3 21,5 21,7 23,5 25,0
Densidade

lodo (g/cm?) 1,0 0,9 1,0 1,2 1,2 11 11

Além da quantificacdo dos elementos, os sobrenadantes foram analisados
quanto a matéria organica (COT) para verificacdo de possiveis alteracdes apos a
utilizacdo dos polimeros (Tabela 5.14). Observa-se uma reducédo de cerca de 10 %
com a utilizacdo do polimero FX NS2, jA com polimero natural Acquapol WW ocorre
0 aumento da matéria organica, devido o mesmo se tratar de um material organico

natural obtido da acécia negra.
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Tabela 5.14. Concentragdo de carbono organico total (COT) nos sobrenadantes obtidos apos a

precipitacdo com os polimeros FX NS2 e Acquapol WW.

COT (mgL™
Polimero/Concentracéo 1mglL™ 5mgL* 10mgL™?
FX NS2 155,7 158,8 155,0
Acquapol WW 177,0 188,1 197,3
Branco (O mgL™) 175,3

Como os resultados apresentados ndo foram satisfatorios, decidiu-se pela
realizacdo de um segundo teste utilizando o polimero natural Acquapol WW (o que
apresentou melhores resultados), variando o pH de 7,0 — 8,0, afim de ajustar a
melhor condicdo para coagulacdo. A acdo destes coagulantes esta diretamente
ligada ao ajuste de pH e, de acordo com testes anteriores, observou-se que a
precipitacdo total se da em pH a partir de 7,0; motivo pelo qual selecionou-se a faixa
mencionada. A Tabela 5.15 apresenta os resultados obtidos para a concentracao
dos elementos Cu, Cr e As nos sobrenadantes obtidos apds a precipitacdo total

utilizando o polimero Acquapol WW.

Em pH 7, a concentracdo mais indicada a ser utilizada do polimero Acquapol
para a precipitacdo total dos elementos seria a de 1 mg L™, porém o volume do lodo
aumentou de 28 para 31 mL e a densidade passou de 1,2 g cm™ para 5,0 g cm™.
Para o pH 7,5, a concentracdo indicada do polimero também seria de 1 mg L™, o
volume do lodo ndo aumentou mas a densidade aumentou para 3,5 mg cm?3. A
densidade inicial era de 1,0 g cm3. Em pH 8, repetiu-se a concentracdo de 1 mg L™
como a melhor na remocdo dos elementos, embora a concentracdo de 5 mg L™
tenha diminuido mais as concentra¢cdes dos elementos, o volume do lodo néo

aumentou e a densidade permaneceu igual a inicial que erade 1,1 g cm™.



109

Tabela 5.15. Concentracéo de Cr, Cu e As em mg L* para os sobrenadantes apds a precipitagcao

utilizando diferentes concentracdes do polimero natural Acquapol WW.

Amostra Cr B Cu B As B Volume de Densidade_s
(mgL™ (mgL™ (mgL™ lodo (mL)  lodo (g cm ™)
pH 7,0
1mgL* 0,0 0,3 0,0 31 5,0
5mgL™? 0,1 0,7 0,0 48 6,7
10mg L™ 0,1 0,8 0,0 65 9,7
Branco (0 mg L '1) 0,0 0,4 0,1 28 1,2
pH 7,5
1mgL* 0,0 0,3 0,0 32 35
5mgL™? 0,0 0,1 0,0 47 2,6
10mg L™t 0,0 0,6 0,0 56 2,8
Branco (0 mg L '1) 0,0 0,4 0,0 32 1,0
pH 8,0
1mgL* 0,1 0,3 0,0 30 1,1
5mgL* 0,0 0,1 0,0 45 1,1
10mg L™ 0,0 0,1 0,0 59 1,1
Branco (O mgL ™) 0,0 0,4 0,0 30 1,1

Apés andlise dos resultados, observa-se que a melhor condigcdo para
precipitacdo seria em pH 8 com a utilizacdo de 1 mg L™ do polimero Acquapol,
porém quando ndo se utiliza polimeros auxiliares para precipitacdo, em pH 7 com
1180 mg L™ de Fe(lll) ja é possivel obter uma boa remocao e atender os parametros
exigidos pela legislacédo brasileira. Isso pode ser explicado, pois quando se utiliza
Ca(OH), as particulas formadas sao maiores e mais pesadas do que quando se
utiliza NaOH, facilitando a sedimentacéo, sem a necessidade de polimeros auxiliares
(Janin et al., 2011). Assim, com o objetivo de reduzir custos no processo de

tratamento do efluente, a utilizagdo dos polimeros auxiliares nédo seria indicada.

5.2.4.2. Teste de Jarros (Jar Test)

O teste de jarros foi realizado (Fig. 5.15) para verificar a eficiéncia das
condi¢cbes escolhidas nos testes de bancada. As Figuras 5.15 e 5.16 apresentam
fotos do teste no inicio antes da adicdo dos reagentes para a precipitacdo total e

apos a adicao dos reagentes em 24h de decantacdo. Observa-se que com as
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condices utilizadas e o tempo de decantacdo de 24 horas foi possivel obter um
sobrenadante limpido (Fig. 5.16) e em melhores condi¢cdes do que as iniciais, com
percentuais de remocdo de 100 % para As e Cr e acima de 98 % para Cu, como
pode ser observado na Tabela 5.16.

Figura 5.15. Teste de jarros (Jar-Test) realizado para precipita¢ao total dos elementos no efluente
obtido na descontaminacdo da madeira tratada com CCA (inicio)

Figura 5.16. Sobrenadantes apds decantagéo (24 h) em equipamento Jar-Test.

O sobrenadante obtido (Fig. 5.16) também foi caracterizado quanto aos
valores de pH, condutividade, cor, DQO, COT e turbidez, os resultados obtidos estéo
apresentados na Tabela 5.17. O volume e a densidade do lodo também foram
medidos ap0s a separacdo do sobrenadante.
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Tabela 5.16. Concentracéo de Cr, Cu e As em mg L* para os sobrenadantes apds a precipitagcao

com NaOH ou Ca(OH), em equipamento Jar-test.

Amostra As 1 Cr 1 Cu 1
(mgL™) (mgL™) (mgL™)

Pré- tratamento 85,2 91,4 62,4

Pés tratamento com NaOH 0,02 0,10 1,35

Pés tratamento com Ca(OH) , 0,02 0,00 0,40

% Remocao
NaOH 100 100 98
Ca(OH), 100 100 99

n=2

Os resultados confirmaram os testes de bancada, que apesar do NaOH
possuir excelentes percentuais de remocdo (98 %), sO foi possivel atender a
legislacdo com a utilizacao do alcalinizante Ca(OH),, especialmente para o elemento
Cu. Os limites estipulados pelo CONAMA (430/2011) sdo de 0,5; 1,0; 1,0e 0,21 mg L

! para arsénio, cobre dissolvido, cromo Ill e cromo VI, respectivamente.

Tabela 5.17. Caracterizacéo do sobrenadante obtido apds precipitagéo total em equipamento Jar-test.

ApoOs 24 horas de decantagdo. Medidas em duplicata.

Pre-tratamento Pés-tratamento

Parametros NaOH Ca(OH),
pH 1,57 6,47 6,71
Condutividade (mS cm™) 38,3 12,0 5,72
DQO (mg O,L™) 2224 857,2 883,5
Cor 4,7 1,52 1,42
Turbidez (NTU) - 1,42 3,28
Volume de lodo apés separagéo (L) - 0,67 0,71
Massa do lodo (g) - 867 923
Densidade do lodo (g cm?®) - 1,3 1,3

Apesar do NaOH também conferir boas caracteristicas ao sobrenadante em
todos os testes realizados, observa-se na Tabela 5.17 que o Ca(OH), conferiu

melhores caracteristicas ao sobrenadante como condutividade, cor e COT. No que
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se refere ao DQO, ambos os alcalinizantes conferiram uma reducado de cerca de
60 %. A turbidez n&o foi medida no efluente antes do tratamento por se tratar de
uma solucdo marrom-escura. Apesar da massa e do volume do lodo obtidos quando
se utilizou Ca(OH), serem discretamente maiores, ndo houve interferéncia na
densidade do mesmo, indicando mais uma vez que a utilizacdo do Ca(OH), é mais
adequada para o tratamento do efluente obtido da descontaminacdo da madeira
tratada com CCA, pois somente com a sua utilizacdo foi possivel atender os
parametros estipulados pela legislacdo ambiental nacional e estadual. A utilizacédo
do Ca(OH), é vantajosa devido a simplicidade do processo, manuseio mais seguro e
exigéncia de equipamentos de baixo custo. Além disso, melhora a sedimentacdo do
lodo, suas caracteristicas de desidratacdo, possuindo maior capacidade de

inativacao e estabilidade bacteriana das lamas (Kurniawan et al., 2006).

Atualmente n&o existem estudos a respeito da reutilizagdo do lodo
proveniente do tratamento por precipitacdo do efluente da descontaminacdo da
madeira tratada, mas varios estudos ja foram desenvolvidos com lodos de efluentes
de galvanoplastia que possuem algumas caracteristicas similares como a alta
concentracdo de metais pesados. Alguns desses estudos relatam a utilizagcdo do

lodo galvanico em diversas areas como:

- a adicdo de lodo galvanico com cromo, como elemento restritivo, até 2 % na
base de cimento ndo afetando as reacdes e os processos de clinquerizacéao

(Espinosa e Tenorio, 2000);

- incorporacao de lodos galvanicos em concentracdo até 23% com residuos
de vidro e feldspato visando a inertizacao dos metais pesados (Castanho e Ferreira,
2001);

- incorporacdo de lodo galvanico em misturas variadas de vidro e silica
pulverizada para obter um vidro silicato. Com a adicdo de 20 % de lodo foi

encontrado o melhor resultado ao ataque hidrolitico (Silva e Castanho, 2004);

- utilizagdo de lodo de Estacdo de Tratamento de Agua em uma matriz
argilosa com o objetivo de avaliar a possibilidade de utilizacdo desse residuo na
induUstria de ceramica (Teixeira et al., 2004).
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5.2.4.3. Eletrorrecuperacédo de Cu

5.2.4.3.1 Otimizacéao da eletrorrecuperacéo

Os experimentos foram realizados a temperatura ambiente com solucao
sintética de CuS0,4.5H,0, solucdo de CCA diluida e com os efluentes obtidos no
processo piloto de descontaminacdo da madeira tratada com CCA. Foram utilizados
4 céatodos de 172,5 cm? em aco inoxidavel (AISI 302) e 4 anodos de aco inoxidavel
(AISI 302) perfurados (Fig. 4.16). Com a solucédo sintética de cobre foram utilizadas
diferentes intensidades de corrente (1 a 10 A) com o objetivo de verificar a corrente
mais adequada a ser utilizada para a remocao de Cu no tempo de 90 min (partindo
dos estudos realizados no INRS). A Figura 5.17 apresenta a remocao de cobre para
as diferentes intensidades de corrente. A remoc¢ao de cobre da solugdo acompanha
0 aumento da intensidade de corrente. Nas baixas intensidades de corrente (1,0 —
5,0 A), ndo se observou a formacdo de depositos negros no eletrodo, porém em
correntes mais elevadas (7,5 — 10 A), ocorreu a formacao desses depositos, além do
aumento do potencial ao longo do teste. O aumento do potencial indica a ocorréncia
de passivacao dos eletrodos, diminuindo sua eficiéncia. Apesar das intensidades de
corrente elevadas acarretarem na deposicdo de impurezas nos eletrodos, as

mesmas foram as que apresentaram melhores rendimentos de remocé&o de Cu.

A Tabela 5.18 apresenta a remocéo percentual de Cu, nas intensidades de
corrente estudadas para a solucéo sintética de 60 mg L™ em ions Cu(ll). Em funcéo
dos resultados, selecionou-se a corrente de 5 A para dar continuidade aos demais
testes, com solucdo de CCA diluida e com os efluentes da madeira tratada, por
apresentar um percentual de remocao satisfatério sem a presenca de depdsitos

negros nos eletrodos e sem aumento do potencial da célula.
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Figura 5.17. Remoc&o de cobre a 25 °C a partir da solucao sintética de CuS0,4.5H,0 por

eletrorrecuperagdo em 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 A. pHi = 1,8; [Cu]i = 60 mg L™
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Apbs a escolha da corrente de 5 A, foram realizados testes, em triplicata, com

solucao sintética de fons cobre (60 mg Cu L) a fim de verificar a repetitividade da

remocao bem como os desvios ao longo dos testes. Os percentuais de remocao e 0s

desvios estdo apresentados na Tabela 5.19. Os percentuais de

remocao

permaneceram estaveis, apresentando um pequeno desvio, indicando que a

intensidade de corrente escolhida esta adequada para a conducdo dos demais

testes.

Tabela 5.18. Percentual de remocéo de Cu ao longo do teste de eletrorrecuperacéo, em diferentes

intensidades de corrente, apds 90 minutos. Solucao sintética de 60 mg L em Cu(ll).

Intensidade de Corrente (A)

% Remocao Cu

1,0
2,5
50
7,5
10

78
84
90
93
96
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Tabela 5.19. Percentual de remocéo de Cu ao longo do teste de eletrorrecuperacéo, na

intensidade de corrente de 5 A, apds 90 minutos. Solucdo sintética de CuSQO,.5H,0.

Testes % remocao
Teste 1 89
Teste 2 91
Teste 3 92
Média 91
Desvio Padrao 15

Os testes com a solucdo diluida de CCA também foram realizados com a
intensidade de corrente de 5 A. A solucao foi preparada a partir do preservante CCA
Tipo C comercial diluido para que a concentragdo de Cu ficasse em
aproximadamente 60 mg L™. O percentual de remocéo de cobre foi de 94 % ap6s 90
minutos, mesmo com um percentual de remocao elevado (> 90%), observou-se, ao
término do teste, a formacdo de depositos negros nos eletrodos. Estes depdsitos
provavelmente devem-se a formacao de CusAs (arsenieto de cobre), conforme relata
Stern (2006), ap0s andlise de difracdo de raios-X para confirmar a presenca de
depdsitos negros obtidos por deposicao eletrolitica de cobre e arsénio em uma
solucdo de acido sulfarico. Janin e colaboradores (2009b) também relatam a
formacdo de depdsitos negros quando se adicionou arsénio, mesmo em pequenas
concentragbes, em solucdo sintética contendo cobre e cromo, sugerindo que a
matéria organica presente no efluente ndo é a origem dos depdsitos negros. Ainda
em relacdo a identificacdo dos depodsitos negros, Njiki e colaboradores (2007)
analisaram os referidos depdsitos por XRD ap6s a deposi¢cdo de Cu por voltametria
ciclica de uma solucdo em &cido sulfurico contendo As e Cu e a andlise revelou a
presenca de uma mistura de cobre metalico e arsenieto de cobre. Os mesmos
autores monitoraram a formacgéao do gas arsina durante o teste, ndo sendo detectado
nas condicdes de trabalho. A concentragdo dos elementos Cr e As também foram
monitoradas, obtendo-se uma variacdo de 88 +13 mg L™ para Cre de 70 + 10 mg L™

para As.

Os testes com os efluentes da descontaminacdo da madeira tratada foram
realizados com efluentes em duas diferentes concentragcdes de cobre, uma baixa (62
mg L) e outra mais elevada (166 mg L™). Ambos os testes apresentaram
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percentuais de remocdo de cobre de 91 % para o efluente com alta

concentragdo e de 92 % para o efluente com baixa concentracdo, em 90 minutos.
Embora ndo fossem observados depdsitos negros, uma fina camada levemente
avermelhada foi observada sobre os eletrodos nas duas concentracdes estudadas
(Fig. 5.19). As concentracdes dos demais elementos (Cr e As) apresentaram
pequenos desvios, cerca de 10 mg L™*, como no teste anterior com a solucédo

sintética de cobre.

A guantidade de carbono orgéanico total também foi analisada nos efluentes
da madeira tratada nas duas concentracdes (62 e 166 mg L™). Os resultados
evidenciam que a matéria organica nao influencia na eletrorrecuperacao de Cu, pois
ao longo do teste, os valores de COT nao sofreram variacdo significativa ao longo
dos 90 minutos, ocorrendo uma leve diminuicdo. A Tabela 5.20 apresenta os
resultados para COT nos efluentes antes e apos a eletrorrecuperacédo de Cu.

Tabela 5.20. Valores de COT (mg L™), para os efluentes da madeira tratada antes e ap6s a

eletrorrecuperacédo de Cu em 5 A por 90 minutos.

-1
Amostras COT(mg L")
pré-eletrorrecuperacao pés-eletrorrecuperagéo
Alta concentracdo 971,4 942.4
Baixa concentracdo 554,1 553,7

Como a concentracdo de cobre ao final de todos os testes ndo atingiu os
limites estipulados pela legislacdo (< 1 mg Cu L%) e as solugdes utilizadas
continham Cr e As, todas as solugdes foram armazenadas para precipitacdo em
equipamento Jar Test nas condicbes otimizadas (1180 mg Fe(lll) L™; Ca(OH),; pH
7). Os percentuais de remocéo atingidos foram de 100 % para As e Cr e de 99 %
para Cu. Apos o tratamento, todas as solugcdes foram caracterizadas e apresentaram
caracteristicas adequadas para descarte de acordo com os parametros da legislacéo
(CONAMA 430/2011).
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Figura 5.18. Eletrodo recoberto por Cu apés eletrorrecuperacédo do efluente da madeira

tratada com CCA em 5A por 90 min.

5.2.4.4. Comparacao entre as eletrorrecuperagoes realizadas na PUCRS e no
INRS.

Com o objetivo de conhecer os processos eletroquimicos estudados no Brasil
e no Canada no que se refere a eficiéncia de corrente e consumo energético,
realizou-se uma comparacao dos resultados obtidos para a eletrorrecuperacdo em 5
A, no tempo de 90 min, nos efluentes dos dois paises. Nos estudos realizados no
Canada foram utilizados anodos de Ti/lrO, e nos estudos realizados no Brasil foram
utilizados anodos de aco inoxidavel. A Figura 5.19 apresenta a comparagao entre as
eletrodeposicoes de cobre nos dois efluentes. O efluente canadense tinha 105 mg
Cu L™ e o efluente brasileiro 166 mg L™.
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Figura 5.19. Eficiéncia de corrente (a) e consumo energético (b) durante 90 minutos
na eletrorrecuperacdo de Cu para os efluentes da madeira
tratada do Brasil (PUCRS) e do Canada (INRS).

Na Fig. 5.19 (a) observa-se que a eficiéncia de corrente durante a
eletrorrecuperacgéo de cobre no efluente brasileiro € maior, variando de 7,5 % a 3,4
% durante os 90 minutos, ja o efluente canadense teve uma variacdo de 4,9 % a 2,1
%. Esse comportamento pode estar associado a maior concentragcao de cobre no
efluente brasileiro em relagdo ao canadense. Dini e Snyder (2010) quando
estudaram a eletrorrecuperacéo de cobre com diferentes solu¢cbes (sulfato de cobre
e fluoborato de cobre), relataram que solu¢cbes de sulfato de cobre em baixas
concentragbes resultam em uma baixa eficiéncia catdédica. A Figura 5.19 (b)
apresenta a evolucdo do consumo energético ao longo dos 90 min. Os melhores
resultados foram obtidos para o tratamento do efluente brasileiro obtendo-se um total
de 91,6 KWh kg, enquanto que para o efluente canadense foi de 137,1 KWh kg™.
Portanto, a realizacdo da eletrorrecuperacdo com anodos de aco inoxidavel, além de
resultar em uma melhor eficiéncia de corrente, menor consumo energético e
remocdes muito proximas a dos anodos de Ti/lrO,, torna-se economicamente mais
atrativa, pois os eletrodos de aco inoxidavel sdo de menor custo que os eletrodos de
titAnio recobertos por 6xido de iridio.
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6. CONCLUSOES

As consideracdes finais desse estudo em relacdo ao desenvolvimento dos

testes realizados mostraram que:

+ Descontaminacdo da madeira tratada

- A descontaminacdo acida da madeira tratada com CCA mostrou ser eficiente
em todos os processos estudados: piloto, contra-corrente e batelada;

- Nao foi observada a formacéo de arsina (AsH3) gas téxico, apos as 2 horas,
periodo em que dura cada etapa de extracdo, durante o processo em batelada
da descontaminagéo da madeira tratada;

- O processo em contra-corrente foi eficiente para as espécies de eucalipto

brasileiro;

- A mudanca de escala (aumento de 10 vezes) obteve percentuais de remocao
acima de 90 % para As e Cu e acima de 75 % para cromo com baixos desvios

padrao;

- A utilizacdo das aguas de lavagem reduz em cerca de 50 % a geracdo do

efluente a ser tratado;

- Apés o processo de descontaminacdo, a madeira tratada com CCA, tornou-se

um residuo ndo perigoso, classe Il A —néo inerte.
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+ Caracterizacdo e tratamento do efluente proveniente da descontaminacao

da madeira tratada

- O efluente gerado no processo de descontaminacgédo, tanto no Brasil como
no Canada, € um efluente complexo, devendo passar por um processo de

tratamento, para atender os parametros da legislacdo ambiental;

- A caracterizagdo do efluente é necessaria para indicar o tratamento mais

adequado para a remoc¢ao dos elementos e descarte apropriado.

- A remocéao completa de Cr, Cu e As (> 99 %), ocorreu em pH = 7 utilizando
solucbes de Fe(lll) 1180 mg L™ e solucdo de Ca(OH), 100g L™*, podendo ser
utilizada tanto para espécies de madeira canadense como para especies brasileiras;

- A utilizacdo de polimeros auxiliares ndo € necessaria para a remocao dos

elementos do efluente;

- Foi possivel também obter uma reducdo de aproximadamente 40 % da

matéria organica apos a precipitacao;

- A utilizacdo do Ca(OH), apresenta vantagens em relacdo ao NaOH (menor

custo e mais eficiente na remocéo).

+ Eletrorrecuperacio de Cu

- As intensidades de corrente mais elevadas (5,0 a 10,0 A) apresentaram
percentuais de remog¢ao maiores que 90 %, evidenciando que o tratamento pode

ser utilizado para os extratos lixiviados da madeira tratada com CCA,;

- A eletrodeposi¢cdo com anodos de ago inoxidavel em substituicdo aos de Ti/lrO,

€ economicamente mais atrativa, pois os eletrodos de aco inoxidavel sdo de
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menor custo que os eletrodos de titanio e apresentam maior eficiéncia de

corrente € menor consumo energético.

« Recuperacido de Cu e Cr por troca ibnica

- Necessidade de otimizacdo para o elemento Cr para obtencdo de maiores

percentuais de fixacdo. Os processos de eluicdo ndo foram satisfatorios;

- A fixacdo de Cu utilizando a resina Dowex M4195 foi eficiente (> 98 %)
evidenciando a aplicabilidade para recuperacdo do metal. Durante a eluicdo

recuperou-se cerca de 85 % de cobre.

Assim, o processo de descontaminagao proposto com 3 etapas de extracao a
75 °C, utilizando H,S0O, 0,1 mol L™ como extrator e 3 etapas de lavagem com agua a
temperatura ambiente, demonstrou ser um método eficiente, podendo ser indicada a
sua utilizacdo em escala industrial. Os tratamentos propostos para os efluentes
provenientes da madeira tratada de remocao total dos elementos por precipitagéo e
de eletrorrecuperacdo de cobre seguido da precipitacao, foram satisfatérios, pois ao
final dos processos obteve-se um efluente adequado para o descarte de acordo com
0s parametros da legislacdo brasileira. Finalmente, a descontaminacdo quimica da
madeira tratada com CCA ao término de sua vida util € uma alternativa para reduzir
0 impacto ambiental. Desse modo, a recuperacdo completa ou tratamento destes
elementos téxicos a partir dos residuos de madeira torna-se necessaria em termos

de seguranca ambiental e da sadude humana.
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