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Resumo

A utilizagdo do preservante CCA (Arseniato de Cobre Cromatado) para preservacdo de madeira tem sido
uma alternativa para aumentar sua durabilidade, porém gerando grande volume de efluentes, tanto nas
usinas de preservacdo como em processos de descontamina¢do da madeira tratada. Em func¢do da
presenca de elevadas concentra¢des de elementos toxicos (Cu, Cr e As) esses efluentes devem ser
tratados antes de serem descartados. O objetivo deste trabalho foi desenvolver o método em
contracorrente para a descontaminacdo da madeira tratada com CCA, em que se avaliou a reutilizacdo
dos efluentes e das aguas de lavagem para cada ciclo de extracdo. Foram estudados ainda a precipita¢do
total dos elementos Cu, Cr e As e a eletrorrecuperacdo de Cu para o primeiro extrato do processo de
contracorrente (L1). Foram obtidos percentuais acima de 98,5% de remocao total dos elementos por
precipitacdo. Cerca de 91% de Cu foi recuperado do efluente quando se aplicou uma corrente de 5 A
durante 90 min. Os resultados indicaram que a utilizacdo do processo em contracorrente para
descontaminac¢do acida da madeira tratada com CCA mostrou ser eficiente bem como os tratamentos
propostos para os efluentes, obtendo-se um efluente adequado para reutilizagdo ou descarte de acordo
com os padr&es da legislacdo ambiental ao final dos processos.

Palavras-chave: Elementos toxicos; Cu; Cr; As; Recuperacdo.

Abstract

The preservative Chromate Copper Arsenate (CCA) has been used as an alternative for wood
preservation to increase its durability, generating a large volume of effluents at treatment plants and
in during the decontamination of treated wood. Due to the presence of high concentrations of toxic
elements (Cu, Cr and As) these effluents must be treated before being disposed of. Thus, the aim of
this study was to develop an effective wood decontamination method based on the counter-current
process, reusing the effluents and rinsing water in each extraction cycle. Additionally, total
precipitation of the 3 elements and electric recovery of Cu for the extract of the counter-current
process were also studied. Removal of the elements by precipitation produced percentages higher
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Descontaminagéo em processo de contra-corrente de madeira tratada com CCA e tratamento do efluente gerado por eletrorrecuperagdo e precipitagéo

than 98.5%. About 91% of Cu was recovered from the effluent when a current of 5 A was applied for
90 min. The results indicated that the counter-current process was efficient in acid decontamination
of CCA-treated wood and the proposed treatments produced an effluent suitable for reuse or disposal,
in accordance with environmental legislation.

Keywords: Toxic elements; Cu; Cr; As; Recovery.

INTRODUCAO

No Brasil, cerca de 1,5 milhGes de m3 de madeira tratada sdo comercializados por ano,
sendo que 90% deste volume correspondem ao eucalipto, espécie comumente usada para
reflorestamento, seguida pelo pinus (Vidal et al., 2015; Associacdo Brasileira de Produtores de
Florestas Plantadas, 2012; Associacdo Brasileira dos Preservadores de Madeira, 2016). A maior
parte da madeira é tratada com o preservante Arseniato de Cobre Cromatado (CCA) e destina-
se a producdo de postes, moirdes, dormentes e diversas pecas utilizadas em linhas de
distribuicdo de energia elétrica e telefonia. O consumo de madeira tratada vem aumentando
gradativamente no pais, apesar de ainda ser pequeno, se comparado ao consumo, por
exemplo, nos Estados Unidos, Canada e Europa (Helsen & Vandenbulck, 2005; Lombardi,
2010).

Devido a elevada toxicidade de As e Cr e a possibilidade de lixiviagdo desses elementos
durante a utilizagao, existem varias restrices quanto ao uso de produtos contendo esse tipo
de tratamento preservante para fins residenciais. Nos EUA, Suécia e Dinamarca, esta restri¢do
foi imposta ja no ano de 2004 (Ferrarini et al., 2012, 2015; Townsend et al., 2005; Zagury et al.,
2008). Apesar dessas restri¢cdes, o volume de madeira tratada com CCA consumido no mundo
inteiro é relativamente alto devido a vasta gama de aplica¢des. Com o final de vida Util desses
materiais, é previsto no futuro um grande aumento no volume de residuos contendo esses
elementos téxicos (Vidal et al., 2015).

A descontaminagdo quimica da madeira tratada com CCA ao término de sua vida util é
uma alternativa para reduzir o impacto ambiental ocasionado pela presenca dos elementos
de elevada periculosidade, As e Cr. Desse modo, a remog¢do completa desses elementos, a
partir dos residuos de madeira, torna-se necessaria em termos de seguranca ambiental e da
saude humana (Chang et al., 2013). Dentre as metodologias utilizadas para remocdo dos
componentes presentes nos residuos da madeira tratada com CCA, a descontaminagdo acida
destaca-se devido ao baixo custo dos reagentes (acidos inorganicos) utilizados e a eficiéncia
no processo de remocdo (>85%) (Ferrarini, 2012; Janin etal., 2009a; Santos, 2014). Ao
submeter esses residuos aos processos de extracdo acida pode ocorrer a reversdo das
reacOes de fixacdo, por meio da conversao dos elementos do CCA para suas formas soluveis
em agua (Clausen et al., 2001). Infelizmente sdo escassos os estudos sobre o reuso desses
efluentes (Janin et al., 2012a) e, no nosso conhecimento, nenhum trabalho foi reportado no
pais sobre esse tema.

Salienta-se que, apds um processo de extragao acida, o produto solido resultante
(madeira descontaminada), pode ser utilizado como matéria-prima para a producdo de
novos produtos, tais como laminados, painéis e materiais compositos (Cooper et al.,
2001), fonte de carbono na compostagem para fins agricolas ou residenciais
(Banegas et al., 2007, De Guardia etal.,, 2007) ou, como fonte de energia térmica
(Janin et al., 2009a). Entretanto, os processos de descontaminacdo levam a geragdo de
efluentes complexos, contendo além de elementos téxicos, teores elevados de matéria
organica e baixos valores de pH (Santos et al., 2018). Dessa forma, se faz necessario o
desenvolvimento de tecnologias sustentaveis que minimizem o langcamento de efluentes,
atendendo os padrdes previstos na legislagdo, por meio do seu reuso. Dentre as técnicas
utilizadas na remocdo dos metais contaminantes a precipitagdo quimica é a mais utilizada
em funcdo principalmente de sua eficiéncia, baixo custo e simplicidade (Blais et al., 2008).
Entretanto, esse processo gera grande quantidade de lodo, que deve ser tratado e
disposto adequadamente, ndo permitindo a recuperacdo de elementos de interesse.
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Nesse contexto, o uso de um processo hibrido que associe a precipitacdo dos elementos
de interesse com a eletrorrecuperagao do cobre (Britto-Costa & Ruotolo, 2015) tem sido
proposto (Janin et al., 2009b).

Com base no que foi exposto, esse trabalho visa em um primeiro momento
desenvolver o método em contracorrente pelo processo de extracdo acida com H,SO4, a
fim de garantir uma efetiva descontamina¢do da madeira tratada com CCA. Para diminuir
custos e aumentar a eficiéncia do processo de descontaminagao, os efluentes resultantes
e as aguas de lavagens empregadas durante os ciclos, foram reutilizados nos ciclos
seguintes. Em um segundo momento, foram avaliados dois diferentes processos de
recuperacdo/tratamento para o efluente obtido: a precipita¢do total dos elementos Cu, Cr
e As e a eletrorrecuperagdo de Cu para o primeiro extrato do processo de contracorrente
(L1).

MATERIAIS E METODOS

Experimento de descontaminag¢do da madeira em contracorrente

Para a realizagao do experimento foi utilizada uma mistura de amostras de postes
de madeira retirados de servico apds 14 anos (15 postes). Esses postes foram fabricados
com diferentes espécies do género Eucalyptus sp, denominada Amostra Geral (AG),
doados pela Companhia Gaucha de Distribuicdo de Energia AES Sul, provenientes da
cidade de Canoas/RS, Brasil. 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 baseia-
se nos estudos desenvolvidos por Ferrarini (2012), onde os residuos de madeira tratada
foram submetidos ao teste de lixiviacdo, de acordo com a NBR 10005 (Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas, 2004b), 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 (NBR 10004: Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 2004a). A
redu¢do de tamanho das amostras dos postes de madeira com cerca de 12 m de altura,
foi feita com a reducdo de tamanho para torretes (cerca de 30 cm) e ap6s discos com
5cm. Para os testes de descontamina¢do da madeira tratada, as amostras foram
reduzidas apenas com o auxilio de formdo e martelo e passadas em peneira com
abertura de malha < 9,5 mm.

A descontaminacdo da madeira tratada com CCA pelo processo em contracorrente foi
realizada em triplicata, com sete ciclos fechados de descontaminacdo (C1-C7), totalizando 21
extracBes (Figura 1). Apenas para o primeiro ciclo (C1) foi utilizada solucdo de extracdo
(0,1 mol L''H,SO4) e agua de lavagem nova. Cada ciclo do processo de descontaminacdo
contém 3 etapas de extragdo, com 2 h de dura¢do, denominadas: lixiviagao 1 (L1), lixiviagdo 2
(L2) e lixiviagdo 3 (L3) e 3 etapas de lavagem (R1, R2 e R3). O lixiviado L2 foi reutilizado em L1,
e o lixiviado L3 em L2 do proximo ciclo. A partir do segundo ciclo (C2), a dgua 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 4gua potavel. A Figura 1
também apresenta o esquema de reaproveitamento dos efluentes resultantes do 1° ciclo de
extracdo para o 2° ciclo durante a descontaminagdo da madeira, apos precipitagao alcalina,
descrita no proximo subitem. Nos ciclos seguintes (3° ao 7°), os efluentes seguiram a mesma
sequéncia de reaproveitamento. A reutilizagdo do efluente tratado ndo sé permite a reducdo
da quantidade de agua e de efluentes do processo, como também reduz os custos de
operacdo. Essa operacdo foi repetida por mais seis vezes para completar os sete ciclos do
experimento.
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Figura 1. Esquema do processo de descontaminacdo da madeira pelo processo em contracorrente
com o reaproveitamento do efluente.

O processo de descontaminacdo utilizado foi previamente otimizado por Ferrarini et al.
(2016) onde em cada ciclo foram utilizados 300 g de amostra de Eucalyptus sp (AG) e 2 L de
extrator (H.SO4 0,1 mol L") colocados em contato por 2 h, em um copo de béquer de vidro
com capacidade para 5 L. A mistura foi, entdo, aquecida em chapa elétrica (Corning) a 75 °C e
mantida sob agitacdo mecanica (Caframo BDC 3030) a 300 rpm. A descontaminacdo foi
realizada em 3 ciclos de 2 h, seguidos por 3 etapas de lavagem com 2 L de agua potavel a
temperatura ambiente (25 °C), de 7 minutos cada. A separac¢do soélido/liquido foi realizada
utilizando bomba de vacuo e os extratos e as aguas de lavagem resultantes foram filtrados
em membranas de fibra de vidro 1,5 pm (Whatman 934-AH). Em todas as etapas e ciclos de
descontaminagao da madeira foram retiradas amostras para a quantificacdo dos elementos
Cu, Cr e As por Espectrometria de Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP AES) (Vista AX CCO Varian, USA), medidas de pH e carbono organico dissolvido - COD
(TOC-5000A Shimadzu, Japdo).

Tratamento do Efluente

Precipitacdo alcalina dos elementos

Para a otimizacdo do processo de precipitacdo dos elementos foi utilizado o efluente
obtido a partir do processo de descontaminagdo da madeira tratada (L1). Os experimentos
foram realizados em triplicata, em béquer de 100 mL, com agitacdo magnética (100 rpm). Para
tanto, os lixiviados foram tratados com diferentes concentrac¢des de solu¢do de cloreto férrico
(131, 393, 655, 917, 1.180 e 1.572 mg L' de Fe**). O pH da solucéo foi ajustado para 7 com
soluces de NaOH ou Ca(OH), 100 g L. Apos a definicdo da melhor concentracdo de FeCls, o
experimento foi realizado em diferentes valores de pH (2 - 9) afim de obter a melhor remocao
dos elementos. O sobrenadante foi recolhido e filtrado em membrana de fibra de vidro
(1,5 pm) para analise dos elementos residuais por ICP AES.

ApOs a otimizagdo do processo e definicdo das melhores condicées (1.180 mg L' Fe e
pH 7), os ensaios de precipitacdo foram realizados utilizando solu¢6es de NaOH ou Ca(OH),
100 g L. Volumes das solu¢des de NaOH ou Ca(OH), e FeCls foram utilizados para a
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precipitacdo até atingir o pH desejado. Apds a adi¢do dos reagentes, a agita¢do foi mantida a
100 rpm por 60 min para completa estabilizacdo e a mistura foi colocada em repouso por uma
noite para a completa decantacdo. O agente precipitante foi o cloreto férrico devido a sua
simplicidade, versatilidade, seletividade e baixo custo (Santosetal.,, 2018). O processo
consiste em ajustar apenas o pH e a dosagem do sal de ferro 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). Adicionalmente, os fons férricos também reagem diretamente com o As, presente na
forma de AsO4* nessas condi¢des (Janin et al., 2009a), gerando arseniato de ferro insoltvel.
Dessa forma, a presenca de ions férricos é necessaria para a remocdo eficiente desse
elemento.

Na ultima etapa, o sobrenadante foi separado com auxilio de uma bomba peristaltica
(Masterflex L/S77200-52-ColeParmer) para posterior reutiliza¢do e, o lodo separado para
correto descarte. Foram também testados dois floculantes poliméricos (sintético FX NS2,
natural Acquapol WW) visando melhorar o desempenho do processo de separagdo pela
remocdo de flocos menores e a reducdo do lodo formado (Jekel & Amy, 2006). Porém, os
resultados ndo foram satisfatérios ocorrendo um aumento na concentracdo do As e uma
redug¢do pouco significativa do volume de lodo. Em fun¢ao disso, os demais testes foram feitos
sem adicdo desses floculantes auxiliares. Em todas as etapas foram retiradas aliquotas do
sobrenadante para andlise dos elementos por ICP AES, COD e pH.

Eletrorrecuperagao de cobre

Os ensaios de eletrorrecuperacdo de cobre foram conduzidos em regime de batelada
utilizando uma célula eletrolitica de acrilico, com dimensdes de 12 cm (largura) x 12 cm
(comprimento) x 19 ¢cm (profundidade). O conjunto de eletrodos com éarea de 172,5 cm?
consistiram de 8 placas paralelas, 4 catodos e 4 dnodos, posicionados a 1 cm de distancia
entre si e submersos em 2 L de eletrdlito. Os catodos (placas de aco inoxidavel AlSI 302) foram
alternados com anodos (placas perfuradas de aco inoxidavel AISI 302). 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. Inicialmente
foram utilizados 2 L de uma solugdo sintética de CuS0O4.5H,0 com concentragdo de 60 mg L™
para otimizacdo do tempo e corrente a serem utilizados e, ap6s foi utilizado 2 L do efluente
contendo duas diferentes concentra¢des de cobre (62 e 166 mg L' de Cu?"), obtidos no
processo de descontaminacdo da madeira tratada. Amostras de 10 mL foram coletadas a cada
15 minutos para determinacdo da concentracdo de Cu da solugdo sintética e de Cu, Cr e As
das amostras de efluentes utilizadas. A quantificacdo foi realizada por ICP AES. Os conjuntos
de anodo e catodo foram ligados na fonte de alimentagdo simétrica (Minipa MPC 3003 D).
Foram utilizadas correntes de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 A, mantidas constantes, a temperatura
ambiente, para cada ensaio com um tempo total de 90 min.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao e descontaminacao em contracorrente da madeira tratada

A madeira tratada com CCA utilizada apresentou uma umidade de 12,7% e uma
concentragdo inicial média de Cu, Cr e As de 1.350 + 85 mg kg', 2.070 + 160 mg kg’ e
1.800 + 127 mg kg, respectivamente (Tabela.1). Essas concentracGes estdo abaixo da gama
reportada na literatura para postes de eucalipto tratados com CCA em servico (Ferrarini, 2012;
Ferrarini et al., 2016). Esse comportamento estd associado ao tipo de amostra utilizada neste
estudo, residuos de postes de madeira da espécie Eucalyptus sp retirados de servico apds
14 anos. As menores concentra¢des podem ser devidas a processos de lixiviagdo no periodo
em que estiveram instalados na rede de distribui¢do de energia elétrica.

Scientia Forestalis, 48(127), e3234, 2020 5/12



Descontaminagéo em processo de contra-corrente de madeira tratada com CCA e tratamento do efluente gerado por eletrorrecuperagdo e precipitagéo

A Tabela 1, além de apresentar a concentracdo inicial dos elementos na madeira tratada
com CCA, também mostra a concentragdo dos mesmos nas 7 amostras de madeira
descontaminada (denominacdo M2, Figura 1), com o percentual médio de remogao dos
elementos obtidos apds as 3 etapas de descontaminacado e 3 etapas de lavagem nos ciclos de
1 a 7. As maiores concentra¢des residuais médias considerando os trés testes realizados
foram observadas para o Cr (312+26 mg kg™), seguido do As (122+16mg kg™) e Cu (76+16 mg
kg™). A maior dificuldade de remocédo do Cr esta relacionada a sua propriedade de fixacdo,
formando complexos insolUveis por meio de liga¢gdes quimicas com os componentes da
madeira (Jang et al., 2002).

Tabela 1. Concentrag¢des dos elementos na madeira tratada com CCA antes (inicial) e apos (residual)
descontaminacdo pelo processo de contracorrente, e percentuais de remog¢do dos elementos para o 1°

teste.
Concentracao (mg kg')
Cu Cr As
Inicial® 1.350 + 85 2.070 + 160 1.800 £ 127

Ciclos 1° Teste

1 23+2 224+10 62+4

Cc2 74+2 364 + 21 142 +3

c3 36+3 269+ 24 87+ 14

c4 23+1 326+ 12 104 +2

c5 25+0 245+ 15 91+0

cé 24 +1 277 +£19 91+6

c7 26+ 1 238+ 17 89+3

% remocao 98 +1 87+2 95+ 1

Foram observadas variacBes nas concentra¢des residuais entre os trés testes em
contracorrente, em especial para o Cr. Observa-se um aumento na concentragao residual até
0 3° ciclo seguido de uma queda para valores semelhantes ao 1° ciclo, em especial para o Cr,
no 5° ciclo. Apds, se verifica um novo aumento na concentracdo para os trés elementos nos
dois ultimos ciclos, com maior variacdo para os trés elementos no 7° ciclo. Esse
comportamento pode estar relacionado em parte ao aumento das concentra¢Bes dos
elementos e da matéria organica nos efluentes reusados, ao longo dos ciclos, conforme dados
apresentados no préximo item. Solu¢Bes extratoras ja contendo os elementos de interesse
podem diminuir a eficiéncia da descontaminacdo. Entretanto, cabe salientar que ndo foi
verificada diminuicdo significativa da eficiéncia de remoc¢do ao logo do processo. Os
percentuais de remocdo médios considerando os trés testes foram de 85+4% para Cr, 93+2%
para As e 94+3% para Cu.

Esses resultados indicam que a descontaminacao da madeira tratada com CCA foi
eficiente para as espécies de Eucalyptus sp. Janin et al. (2012b), empregando outra espécie de
madeira tratada (Red pine), também reportaram comportamento similar dos elementos ao
longo dos ciclos de descontaminacao.

Caracterizagdo dos efluentes gerados no processo em contracorrente

A caracterizagdo dos efluentes gerados no processo descontaminacdo foi realizada
medindo-se as concentra¢des dos elementos Cu, Cr e As além de pH e COD. A Figura 2A
apresenta os resultados das concentracdes médias dos elementos nos 3 testes em
contracorrente realizados para as etapas de descontaminacdo (extratos L1, L2 e L3) e a
Figura 2B para etapas de lavagem (R1, R2 e R3). Observa-se as concentra¢fes elevadas e
semelhantes para os trés elementos (Cu 182+24, Cr 21010, As 214+6 mg L") no extrato
oriundo na primeira etapa de descontaminacdo (L1). Cabe destacar a pequena variacao entre
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os trés testes nessas concentracfes (desvio percentual de 3 a 13%), indicando boa
reprodutibilidade. Como esperado, diminui¢8es significativas nessas concentracdes foram
observadas para a segunda (L2, -67%) e terceira (L3, - 87%) etapa de descontaminagdo. Esses
resultados estdo em acordo ao esperado em processos de extragdo sucessivos reportados
por Ferrarini et al. (2016). Concentra¢des bem menores (R1: Cu 6+4, Cr 8+2, As 8t3 mg L") e
decrescentes foram observadas nas etapas consecutivas de lavagens (R2 e R3). Apesar dos
baixos teores dos elementos observados nas aguas de lavagem, essa etapa é necessaria para
atingir o nivel de descontaminacao adequado para o residuo de madeira ser considerado ndo
perigoso (Ferrarini et al., 2016).
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Figura 2. Concentracdo média dos elementos nos efluentes obtidos pelo processo em contracorrente
nas etapas de extracdo (A) e lavagem (B). Média dos sete ciclos.

Um aumento da matéria organica dissolvida, estimada pelo COD, também foi observado,
ocorrendo tanto para as 3 etapas de extracdo (L1: de 766 para 1.944 mg L"; L2: de 702 para
1.158 mg L; L3: de 308 para 769 mg L") como para as 3 etapas de lavagem (R1: de 36 para
321 mg L"; R2: de 20 para 270 mg L'; R3: de 39 para 289 mg L"). Um aumento de matéria
organica na solucdo acida de lixiviagdo pode ser responsavel pela reducdo de 2% da
solubilizacdo de metais (Janin et al., 2011).

Em relacdo ao pH (resultados ndo apresentados), houve uma variagdo de 0,8 a 2,0 para
as etapas de extracdo e de 1,4 a 3,8 para as etapas de lavagem. Como pode ser inferido, os
efluentes gerados, principalmente nas etapas de extracdo possuem carater acido, alta
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concentra¢do dos elementos Cu, Cr e As e elevada carga organica. Dessa forma, ndo pode ser
descartado da maneira como se encontra, sendo necessario passar por um processo de
recuperacdo e/ou tratamento para que os padrdes de emissao nacionais (Brasil, 2011) sejam
atendidos. Os limites de emissdo para os elementos de interesse sdo 0,5 mg L™"; 1,0 mg L";
<1,0 mg L' para As total, Cu dissolvido e Cr trivalente, respectivamente, e o pH deve estar
entre 5,0 e 9,0. Cabe salientar que mesmo as aguas de lavagem apresentam valores acima
desses padroes.

Tratamento dos efluentes

Precipitacdo alcalina dos elementos

Os resultados obtidos com este estudo indicaram que a melhor remogdo dos elementos
foi obtida com uma concentragdo de 1.180 mg L™ Fe3* utilizando Ca(OH),. Com a utilizagdo do
NaOH, os percentuais de remocdo alcancados para os trés elementos estdo acima de 98%,
porém, apenas com a utilizacdo do Ca(OH), foi possivel atender os padrbes de lancamento
indicados anteriormente (Brasil, 2011). Cabe ainda destacar o menor custo e maior facilidade
de manuseio do Ca(OH), comparado ao NaOH. Outro aspecto importante em relagcdo ao
efluente tratado é a diminuicdo de sulfato no sobrenadante com o uso Ca(OH).. Esse
comportamento é uma vantagem quando se deseja reaproveitar o efluente em novos
processos de descontamina¢do da madeira, evitando o acumulo de sulfato nas etapas de
extragao.

O pH é um parametro essencial na precipitacdo quimica, dessa forma, os testes foram
realizados apés a definicdo da melhor concentracdo do fon férrico (1.180 mg L). A faixa de
pH investigada foi de 2 a 9 (Figura 3). A remog¢do completa de As (>99%) foi obtida em pH 4,
enquanto o Cr e o Cu 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 original do processo
de descontaminacdo da madeira a pH 7, demonstrou ser uma boa opg¢do para a remoc¢do
simulténea dos 3 elementos investigados (>99,5%). Em relacdo a influéncia do alcalinizante,
verifica-se que o Ca(OH), apresenta melhor remocdo para os trés elementos, em especial para

pH<4.
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Figura 3. Percentuais de remocdo de Cu, Cr e As, durante a precipitacdo em diferentes pH, do efluente
resultante do processo de descontaminacdo da madeira utilizando NaOH e Ca(OH), e 1.180 mg L' de
Fe3*

A Tabela 2 apresenta as condi¢Bes das precipita¢cdes utilizadas e os percentuais de
remog¢ao da matéria orgénica. Salienta-se que o volume do efluente variou de 1,42 a 1,46 L,
ao longo dos 7 ciclos, consequentemente, o volume de efluente reutilizado no préximo ciclo
também variou. Observa-se, ainda, que houve ainda uma reducao entre 30 e 62% do teor da
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matéria organica, indicando uma melhora na qualidade do efluente tratado em rela¢do a esse
parametro. A producdo de lodo (resultados ndo apresentados) variou de 51 a 57% em relagao
ao volume do lixiviado obtido. Cabe destacar que quanto menor o volume de lodo gerado
mais facil é o seu gerenciamento.

Tabela 2. Remogdo do carbono organico dissolvido (COD) e volume do efluente tratado por precipitacao.

Efluente Bruto Efluente Tratado cobD
Etapa/Ciclo pH Volume COD; Volume CODs Remocao

(mL) (mgCL™) (mL) (mgCL™) (%)
L1/C1 6,99 1.420 600 900 349 42
L1/C2 712 1.440 658 900 458 30
L1/C3 7,11 1.440 1.310 900 768 41
L1/C4 7,07 1.460 1.421 900 546 62
L1/C5 7,20 1.420 1.444 900 808 44
L1/C6 7,09 1.440 1.581 870 1.026 35

Atualmente ndo existem estudos a respeito da reutilizagdo do lodo proveniente do
tratamento por precipitacdo do efluente resultante do processo de descontaminag¢do da
madeira tratada. Porém, varios estudos ja foram desenvolvidos com lodos de efluentes de
galvanoplastia que possuem algumas caracteristicas similares como, por exemplo, a alta
concentra¢do de metais toxicos (Espinosa & Tendrio,2000; Castanho & Ferreira, 2001; Silva &
Castanho, 2004).

Eletrorrecuperagao de cobre

Para os experimentos realizados com solucdo sintética de Cu (60 mg L' de Cu*?) em
diferentes intensidades de corrente (1 a 10 A), a remocado percentual de Cu foi de 78%, 84%,
90%, 93% e 96% para as intensidades de corrente de 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10,0 A, respectivamente.
Em funcgdo dos resultados obtidos, selecionou-se a corrente de 5 A para dar continuidade aos
demais testes, por apresentar um percentual de remocao satisfatério sem a presenca de
depositos negros nos eletrodos e sem aumento do potencial da célula. Foram também
realizados testes com uma solucdo diluida de CCA (~60 mg L"), visando avaliar eventuais
interferéncias dos demais elementos (As e Cr) na eletrorrecuperacdo do cobre. O percentual
de remocao de cobre foi de 94% apds 90 minutos. Mesmo com um percentual de remocdo
elevado (>90%), observou-se, ao término do teste, a forma¢do de depdsitos negros nos
eletrodos. Estes depdsitos provavelmente devem-se a formagao de CusAs (arsenito de cobre),
conforme relata Stern (2006), apds analise de Difracdo de Raios-X para confirmar a presenca
de depdsitos negros obtidos por deposicdo eletrolitica de Cu e As em uma solugdo de acido
sulfurico.

Os testes com os efluentes resultantes do processo de descontaminacdo da madeira
tratada foram realizados com efluentes em duas diferentes concentra¢8es de Cu, uma baixa
(62 mg L") e outra mais elevada (166 mg L"), nas condi¢Bes otimizadas. Ambos os testes
apresentaram percentuais de remocao de Cu superiores a 90%. Como esperado, uma camada
levemente avermelhada foi observada sobre os eletrodos nas duas concentra¢des estudadas,
indicando a deposicdo do elemento Cu. Nesses testes ndo foi observado a formacdo de
depdsitos negros, sugerindo que o processo é adequado para recuperacdo de cobre. As
concentra¢des dos demais elementos (Cr e As), nos dois efluentes testados, apresentaram
pequenos desvios, para o Cr de 224mg L" a 247 mg L' e para o Asde 200 mg L"a 210 mg L™
Esses dados sugerem que esses elementos ndo influenciam no processo de
eletrorrecuperacdo do Cu. Da mesma forma, a quantidade de COD também foi analisada
nesses efluentes. Os resultados sugerem que a matéria organica também ndo influenciou na
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eletrorrecuperacao de Cu, pois durante os testes, os valores de COD nao sofreram variacdo
significativa (~3%).

Apos o teste de eletrorrecuperacgao do Cu, o efluente tratado foi submetido ao tratamento
por precipitacdo utilizando as condi¢des anteriormente otimizadas (1180 mg Fe** L™'; Ca(OH)y; pH
7). Os percentuais de remocgao atingidos ap6s o processo de precipitacao foram de 100% para
As e Cr e de 99% para Cu. Em seguida, as solu¢Bes foram caracterizadas e apresentaram
caracteristicas adequadas para descarte de acordo com os parametros da legislacdo (Brasil,
2011). Esses resultados confirmam que a aplicagdo sequencial da eletrorrecuperagdo e da
precipitacdo quimica é adequada para o tratamento eficiente e mais sustentavel dos efluentes
da descontaminacdo de madeira tratada.

CONCLUSAO

A descontaminagdo acida da madeira tratada com CCA mostrou ser eficiente no processo
em contracorrente para as espécies de eucalipto cultivadas no Brasil, tornando o residuo ndo
perigoso. A reutilizacdo dos efluentes e das aguas de lavagem reduziu significativamente o
volume de efluente a ser tratado, bem como o consumo de reagentes utilizados no processo.
Verificou-se ainda que a utilizacdo das aguas de lavagem ndo influenciou no processo de
descontaminagdo, mantendo os percentuais de remogdo estaveis.

Os tratamentos propostos para os efluentes provenientes do processo de
descontaminacdo da madeira tratada com CCA (precipitacdo e eletrorrecuperacdo de Cu
seguido da precipitagdo) foram satisfatorios. A remog¢ao completa dos elementos investigados (Cu,
Cr e As) pelo processo de precipitacdo obteve percentuais acima de 99%, nas condi¢des otimizadas
em pH 7, com solugdo de Ca(OH), 100 g L™, e agente precipitante Fe* 1.180 mg L. No processo
de eletrorrecuperacdo de Cu, as intensidades de corrente mais elevadas (50 a 10,0 A)
proporcionaram percentuais de remocgdo de Cu superiores a 90%, evidenciando que o
tratamento pode ser utilizado nos extratos resultantes da lixiviagdo da madeira tratada com
CCA.

Obteve-se um efluente adequado para o descarte de acordo com 0s parametros da
legislacdo brasileira. Adicionalmente, a descontamina¢do quimica da madeira tratada com
CCA ao término de sua vida util é uma alternativa promissora para reduzir o impacto
ambiental causado pela disposi¢do inadequada desses residuos perigosos.
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