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“E muito melhor langar-se em busca de conquistas grandiosas, mesmo expondo-se
ao fracasso, do que se alinhar com os pobres de espirito, que nem gozam muito
nem sofrem muito, porque vivem numa penumbra cinzenta, onde ndo conhecem

nem vitoria, nem derrota.’

(Theodore Roosevelt)
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RESUMO

EUFLOSINO, Allan Ewerton Rezende. Analise quimica da madeira tratada com CCA
- C, do carvao vegetal e do licor pirolenhoso. 2015. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias Florestais) — Universidade Federal do Espirito Santo, Jerébnimo Monteiro,
ES. Orientador: Prof. D. Sc. Juarez Benigno Paes. Coorientadora: Prof.2 D. Sc.
Marina Donéria Chaves Arantes.

A madeira tratada, apos o termino de sua vida util em servico é descartada, na
maioria das vezes, de forma incorreta, pois os residuos sao toxicos. Medidas para
reutilizar ou reciclar este material vem sendo alvo de pesquisas em varios paises. Os
objetivos da pesquisa foram avaliar a quantidade de arseniato de cobre cromatado -
CCA - C em residuos de madeira tratada e a eficiéncia da metodologia empregada,
a fim de reutilizar a madeira descontaminada. Os residuos de madeira tratada foram
transformados em cavacos com dimensdes de 0,50 x 3,0 x 3,0 cm (tangencial x
radial x longitudinal), e uma parte destes foi triturada em moinho tipo Willey e a outra
carbonizada. O carvao, os subprodutos da carbonizacdo e a madeira na forma de
serragem foram avaliados para verificar a quantidade de CCA presente nos
mesmos. A serragem e o carvao triturado foram extraidos com solucées de 0,1 mol
L™ dos 4acidos sulfarico e acético e dos hidroxidos de sédio e de potassio, durante
duas, quatro e seis horas. O material das extracdes foi lavado e a quantidade de
CCA - C presente avaliada. Os resultados mostraram que a solucdo extratora mais
eficiente na remocdo do CCA da madeira e do carvdo foi a de acido sulfurico. O
tempo de extracdo de seis horas foi 0 que obteve melhores resultados. Foi também
possivel observar que o processo de extracdo do produto preservativo € mais
eficiente quando se utiliza a madeira, do que o carvao e que, durante a carbonizacéo
da madeira tratada parte dos Oxidos € lancada na atmosfera, uma vez que o liquido
pirolenhoso obteve CCA em sua composicdo. Os resultados obtidos, tanto para
madeira, quanto para o carvdo nao foram suficientes para que os residuos fossem
considerados nao perigosos. As madeiras e carvbes depois de extraidos e os
efluentes resultantes do processo de extracdo da madeira e do carvdo, em sua
maioria, foram considerados perigosos, demandando uma maior atencdo no seu
descarte.

Palavras-chave: Eucalipto, Residuo, Solucéo extratora.



ABSTRACT

EUFLOSINO, Allan Ewerton Rezende. Chemical analysis of wood treated with CCA -
C, charcoal and pyrolignous. 2015. Dissertation (Master of Forest Science) -
Universidade Federal do Espirito Santo, Jerbnimo Monteiro, ES. Advisor: Juarez
Benigno Paes. Coadvisor: Marina Donaria Chaves Arantes.

Wood treated, after the end of their service life is ruled out, most often, incorrectly, as
waste is toxic. Measures to reuse or recycle this material are research being targeted
in several countries. The research objectives were to evaluate the amount of
chromated copper arsenate - CCA - C on waste wood treated and the effectiveness
of the methodology used in order to reuse the decontaminated wood. The treated
wood waste were processed into chips with dimensions of 0.50 x 3.0 x 3.0 cm
(tangential x radial x longitudinal), and a part there of was ground in a Wiley mill and
other carbonized. Charcoal, by-products of the carbonization and wood in the form of
sawdust were assessed to determine the amount of CCA present in them. The
sawdust and crushed coal solutions were extracted with 0.1 mol L-1 and the sulfuric
acid and the sodium and potassium hydroxides acids, for two, four and six hours.
The material of the extractions was washed and the amount of CCA - C present was
assessed. The results showed that the most efficient extraction solution to remove
the CCA wood and coal was sulfuric acid. The six-hour extraction time was what
better results. It was also observed that the process of extraction of the product
condom is more efficient when using wood, coal and which, during carbonization of
wood treated portion of the oxides is released into the atmosphere, since the
pyroligneous liquid obtained CCA in its composition. The results, both for wood as for
coal were not enough for that waste is considered non-hazardous. The wood and
coals after extracted and waste from the process of extraction of wood and coal, for
the most part were considered dangerous, demanding greater attention to your
disposal.

Keywords: Eucalypts, Waste, Extraction solution.
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1 INTRODUCAO

A madeira é um material utilizado em todo mundo, porém possui algumas
desvantagens, como deterioracdo por radiacdo, produtos quimicos e agentes
bioldgicos. Portanto, alguns métodos foram desenvolvidos com objetivo de impedir 0
avanco da deterioracdo da mesma, sendo um deles o tratamento com produtos
quimicos preservativos, que sdo substancias quimicas toxicas para os fungos e
organismos xiléfagos.

Varios produtos sao utilizados para aumentar a durabilidade da madeira, entre
eles 0 mais empregado € o arseniato de cobre cromatado (CCA) (TWBRAZIL, 2008).
Entretanto, o uso do CCA foi proibido ou restrito em muitos paises, uma vez que
proporciona risco de contaminacdo ambiental e a saude humana (CHOI, 2012).

Nos Estados Unidos da América, o uso de madeira tratada com CCA para fins
residenciais foi proibido desde 2004, por causa da preocupagao guanto aos riscos
associados a presenca de componentes cancerigenos na madeira tratada
(TOWNSEND, 2005; ZAGURY, 2008). Porém no Brasil ndo se encontram restricbes
na utilizacdo de CCA para proteger a madeira, semelhantes as encontradas naquele
pais e em alguns paises da Europa.

Na literatura séo citadas algumas metodologias e tecnologias de disposi¢ao
de residuos de madeira tratada, porém grande parte estd em fase experimental e
suas aplicacbes dependem de caracteristicas especificas da madeira e do produto
utilizado. Segundo Helsen e Van Den Bulck (2005) na América do Norte quase todos
esses residuos de madeira tratada sdo enviados para aterros sanitarios, enquanto
na Europa os residuos sdo incinerados. Porém, os metais componentes dos
produtos hidrossollveis fazem parte das cinzas e podem contaminar o solo, o lencol
freético e os mananciais.

Segundo a Industria Brasileira de Arvores - IBA (2014) estima-se que a
producdo brasileira de madeira tratada alcancou 1,8 milhdo de m3 em 2013, tendo
como principais produtos os moirfes de cerca, postes, cruzetas, dormentes e
estruturas para a construcéo civil. Portanto, realizar a descontaminacdo quimica da
madeira tratada, ao final de sua vida util, € um fator importante para reduzir o
impacto ambiental. Desta forma, realizar a remocdo dos metais pesados

empregados na formulacdo dos produtos hidrossollveis e a reutilizagdo da madeira



sd0 necesséarios em termos de seguranca ambiental e da satde humana (CHANG et
al., 2013).

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Investigar a viabilidade da extracdo dos ingredientes ativos (i.a.) presentes na
formulacdo do produto quimico arseniato de cobre cromatado (CCA - C) para a

reutilizacdo da madeira tratada.

1.1.2 Objetivos especificos

e Quantificar a presenca dos metais pesados componentes da formulacao
guimica do CCA - C no interior da madeira tratada, carvdo e dos subprodutos da
carbonizacao proveniente da mesma,;

e Avaliar a eficiéncia do uso dos acidos sulfarico e acético, hidroxido de sédio e
de potassio, para extracdo dos i.a. do CCA - C presentes na madeira e carvao;

e Determinar a quantidade dos i.a. existentes na solucdo extratora e aguas de
lavagem; e

e Verificar a eficacia da metodologia empregada para detoxificar a madeira
tratada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Técnicas de preservacdo de madeiras

Segundo Cavalcante (1983), preservacdo de madeiras € o0 conjunto de
produtos, métodos, técnicas e pesquisas destinadas a prolongar a vida util do
material, podendo ser dividida em preservacgdo natural, indireta, bioldégica e quimica.

Preservacao natural é a utilizacdo da madeira de forma a evitar a acdo dos
agentes deterioradores, protegendo-a do contato com o solo e das fontes de
umidade. A preservacgdo indireta refere-se a cuidados a serem tomados no local
onde a madeira sera utilizada, como por exemplo, tratamento quimico do solo;
engquanto o controle bioldégico € o uso de organismos vivos ou agentes naturais na
prevencao e controle do ataque de organismos xil6fagos (AMARAL, 2012).

J&4 a preservacdo quimica consiste na introducdo de produtos quimicos
dentro da estrutura da madeira, visando torna-la téxica aos organismos que a
utilizam como fonte de alimento (MORAES, 1996). Outro método € a modificacao
térmica da madeira, a qual tem por objetivo torna-la menos higroscopica e, assim
reduzir sua suscetibilidade a organismos xil6fagos (BATISTA, 2012).

O tratamento preservativo pode ser realizado de forma industrial e ndo
industrial, sendo o primeiro 0 mais eficiente em razdo da melhor distribuicdo e
penetracdo do preservativo no interior madeira tratada. Os tratamentos industriais
sdo classificados em processos de célula cheia e de célula vazia, em funcdo da
maneira pela qual é realizada a impregnacao do preservativo no interior da madeira
(HUNT; GARRAT, 1967). Ja os processos nao industriais abrangem diversas
técnicas como o pincelamento, aspersdo ou pulverizacdo, imersdo rapida ou
prolongada, banho quente-frio e capilaridade ou substituicdo de seiva (AMARAL,
2012).

2.2 Métodos industriais de tratamento da madeira

Segundo Santini (1988) os métodos industriais de preservacdo da madeira
compreendem os de célula vazia e célula cheia. A diferenca entre eles € que no

primeiro ndo € aplicado um vacuo inicial, portanto o preservativo é injetado na

madeira sem a retirada do ar do interior das células, o que implica em uma



compressdo do ar dentro da madeira durante o periodo de pressdo e uma menor

retencdo do produto quimico ao término do processo de tratamento da madeira.

2.2.1 Métodos de célula vazia

Os métodos de célula vazia compreendem os de Lowry e Rieping. No
processo Lowry, injeta-se o preservativo junto com o ar ja existente na madeira e no
Rueping, consiste na compressao inicial do ar existente na madeira até uma pressao
de 4,5 a 5,0 kgf cm2, sendo o preservativo introduzido na autoclave, sem que haja
queda da pressdo. Posteriormente o produto € pressionado para o interior da
madeira (LEPAGE et al, 1986).

Segundo 0s mesmos autores, em ambos 0s processos, ao fim do ciclo, o ar

inicialmente pressurizado no interior da madeira chega a expulsar até dois tercos do

volume do preservativo absorvido.

2.2.2 Método de célula cheia

De acordo Lepage et al. (1986), existem varios processos conhecidos como
célula cheia, como o processo Bethell, que foi desenvolvido por John Bethell em
1838, Burnett patenteado também em 1838 e o Boulton.

O processo de Bethell inicia pelo carregamento da autoclave, em seguida é
aplicado um vacuo inicial visando extrair parte do ar das camadas superficiais da
madeira, com o objetivo de facilitar a entrada do preservativo, apés esse periodo,
aproveita-se 0 vacuo existente no interior da autoclave para admissdo do produto
quimico. Logo que o nivel de solucdo na autoclave é completado inicia-se o tempo
de pressdo até que toda a madeira tenha absorvido quantidade suficiente do
preservativo. Apos esse tempo de pressdo a solucdo preservativa € retirada e a
madeira passa por um vacuo final de curta duracéo para a retirada do excesso de
preservativo sobre a superficie da madeira (LEPAGE, 1986).

O método de Burnett segue os mesmos passos do processo Bethell, a Unica
diferenca entre eles € que neste € utilizado preservativo hidrossoluvel a temperatura
ambiente. No processo Boulton se aplica o vacuo inicial com a madeira imersa na

solucéo preservativa mantida entre 80 e 100°C para evaporacéo da agua e posterior



impregnacao da madeira. As demais etapas do processo sdo semelhantes ao
método de Bethell (SANTINI, 1988).

Atualmente o processo de preservacdo mais utilizado pelas empresas € o
Burnett. Segundo Associacdo Brasileira da Industria de Madeira Processada
Mecanicamente - ABIMCI (2004), no tratamento da madeira por este processo,
aplica-se um vacuo inicial de pelo menos 560 mmHg, por um periodo minimo de 30
minutos; preenchimento total da autoclave com a solugcéo preservativa sem aliviar o
vacuo; aplicacdo da pressdo de preservacdo, de 12 kgf cm?2, com duracdo de
aproximadamente duas horas; retirada da pressdo e retorno da solugédo para o
tanque de armazenamento; e aplicagdo de um véacuo final, durante o tempo
necessario para que seja retirado excesso do produto da superficie da madeira, (10

a 15 minutos).

2.3 Produtos hidrossollUveis para tratamento de madeiras

Segundo Wilkinson (1979) para que um produto quimico possa ser
considerado um preservativo de madeira ele deve possuir algumas caracteristicas
essenciais como, baixa toxicidade as pessoas, animais e plantas e eficiéncia na
protecdo da madeira contra o ataque de organismos xiléfagos.

Os diferentes produtos preservativos sao classificados de acordo com sua
solubilizacdo, que pode ser em solvente organico ou em agua, sendo assim
chamados de oleossoluveis ou hidrossoluveis, respectivamente (MENDES; ALVES,
1988).

De acordo com Santini (1988), preservativos hidrossollUveis sdo aqueles que
utilizam agua como diluente, sendo constituidos, principalmente, de sais de ions
metalicos e ndo-metalicos e incluem na sua formulacdo substancias quimicas, como
arsénio, cromo, boro, cobre, zinco e flior. Os preservativos hidrossollveis sao
empregados na forma de mistura, ou seja, mais de uma substancia quimica, visando
melhorar sua fixacdo, proteger a madeira contra um maior nUmero de agentes
xilofagos e reduzir os efeitos corrosivos a metais.

Os produtos hidrossoliveis sdo os mais utilizados em decorréncia da
facilidade de transporte, custos e de operagdo nas industrias de preservacdo de
madeira (AMARAL, 2012), uma vez que, os produtos oleossoéllveis necessitam de

temperaturas mais elevadas ou de diluentes quimicos para sua aplicacdo na



madeira. Dentre os produtos hidrossoluveis, o CCA e borato de cobre cromatado -
CCB séo os mais utilizados no Brasil e em varios outros paises.

2.3.1 Arseniato de cobre cromatado - CCA

O CCA foi desenvolvido no inicio da década de 1930 e rapidamente se tornou
um dos preservativos de madeira mais utilizados no mundo. No Brasil, trata-se de
um produto usado exclusivamente sob pressdo pelas usinas de preservacdo de
madeiras (AMARAL, 2012).

Os ingredientes ativos do CCA sao o CrO3 (triéxido ou 6xido de cromo), o
CuO (6xido de cobre) e 0 As,0s (pentoxido de diarsénio). Ao longo dos anos, as
porcentagens desses ingredientes foram alteradas, resultando em trés formulacbes
basicas normatizadas e disponiveis no mercado, como o tipo A, o tipo B e o tipo C.
Porém, apenas o CCA tipo C é registrado e liberado para comercializacdo na
maioria dos paises, incluindo o Brasil por possui maior resisténcia a lixiviagdo e
melhor desempenho no campo (LEPAGE, 1986).

Na formulacdo do CCA-C, cromo, cobre e arsénio estdo presentes nas
proporcdes de 47,5%, 18,5% e 34%, respectivamente, expressos como 6xidos. Na
pratica, o cobre protege contra fungos, o arsénio oferece protecdo suplementar
contra fungos tolerantes e a insetos. Ja o cromo tem a funcado de fixar o cobre e o
arsénio na madeira, reduzindo o poder corrosivo do cobre e diminuindo a lixiviacao
do produto na madeira tratada (FREEMAN; MCINTYRE, 2008).

O emprego do arseniato de cobre cromatado (CCA) vem sendo criticado por
representar perigo a saude, por causa dos possiveis perigos pela exposicdo ao
arsénio, e por ndo tratar com eficiéncia madeiras que possuam baixa
permeabilidade, por ser rapidamente absorvido (LEPAGE, 1986). Por causa de sua
rapida fixacdo na madeira e toxidez, o CCA néo é recomendado para o método de
substituicdo de seiva (WEHR, 1985).

2.3.2 Borato de cobre cromatado - CCB

Com objetivo de tentar resolver o problema da toxidez do arsénio presente no
CCA, foi comercializado na Alemanha, no inicio dos anos 1960, o preservativo CCB,

obtido pela substituicdo do arsénio pelo boro (B) em sua composi¢cdo. No entanto,



este produto possui como desvantagens maior lixiviacdo e menor eficiéncia a
prote¢&o contra insetos (MORESCHI,1985).

No Brasil o CCB ¢ utilizado no tratamento de moirdes, sendo especialmente
empregado para tratamentos caseiros, embora também seja utilizado em
autoclaves. Porém é levantada uma duvida quanto sua lixiviacdo e sua eficiéncia

contra insetos, principalmente a longos prazos (LEPAGE, 1986).

2.4 Classificacado de residuos de madeira tradada com CCA

hY

Quanto a classificagdo de residuos de madeira tratada, sdo diversas as
divergéncias encontradas. Em alguns paises esses residuos recebem a
classificacdo de perigosos, portanto a sua disposicéao final segue legislacao rigorosa
(HELSEN; Van Den BULCK, 2005). Porém outros paises, entre eles o Brasil, estes
tipos de residuos ndo despertam a atencdo adequada por parte das autoridades
fitossanitérias e sdo tratados da mesma forma que os demais residuos sélidos.

A norma que regulamenta este tipo de residuo no Brasil € a Norma Brasileira
Regulamentadora - NBR 10004 da Associacdo Brasileira de Normas Técnica —
ABNT (2004) e segundo a mesma, apenas os efluentes liquidos e residuos
originados do processo de preservacao da madeira provenientes de usinas que
utilizam preservativos inorganicos contendo Arsénio (As) ou Cromo (Cr) sao
classificados como residuos perigosos (FERRARINI, 2012).

De acordo com a NBR 10004, ABNT (2004), a classificacdo de residuos
sélidos deve envolver a identificacdo do processo ou atividade que Ihes deu origem,
seus constituintes e caracteristicas, e a comparacdo destes com residuos e
substancias cujo impacto a saude humana e ao ambiente é conhecido. Segundo a
norma citada os residuos podem ser classificados em perigosos, classe | e néao
perigosos, classe Il, sendo este Ultimo subdividido em nao inerte, classe Il A e inerte
classe Il B.

Para ser classificado como residuo perigoso classe |, o mesmo deve
apresentar caracteristicas comprovadas de periculosidade, inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade, patogenicidade, ou ainda, constar em anexos
especificos da norma citada.

Para ser considerado residuo classe Il A - ndo inerte, ele deve possuir alguma

propriedade como biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua.



Quaisquer residuos que, quando amostrados de uma forma representativa e
submetidos a um contato dindmico e estatico com agua destilada ou desionizada, a
temperatura ambiente, tiverem alguns de seus constituintes solubilizados a
concentracfes superiores aos padrdoes de potabilidade de agua, sédo considerados
classe Il A - ndo inertes (NBR 10004, ABNT, 2004).

2.5 Descarte de residuos de madeira tratada

Apesar da madeira ser um material proveniente de fonte renovavel, a mesma
pode também ser um tipo de residuo prejudicial a salude humana e ao meio
ambiente, pois mesmo sendo um material biodegradavel, residuos de madeira
podem conter produtos volateis com fendis e preservativos quimicos como 0s
fungicidas, pesticidas e inseticidas (MCMAHON et al., 2009).

Na maioria dos paises, o residuo de madeira tratada quando descartado é
triturado e utilizado como fonte de energia, matéria-prima para confecgcéo de painéis
e principalmente depositados em aterros sanitarios.

No entanto, € necessario ter muito cuidado com a poluicdo ambiental, na
reutilizacdo e tratamento de residuos de madeira tratada, em decorréncia das
substancias quimicas que o residuo pode conter; e também com a contaminacdo
dos solos e das aguas subterrdneas, causada pela infiltracdo de substancias
perigosas presentes no residuo, pois a maioria dos aterros sanitarios ndo possui
impermeabilizacdo. Dessa forma, os agentes reguladores e a industria de residuos
sélidos continuam pesquisando as melhores praticas de gestdo para os residuos de
madeira tratada (TOWNSEND et al., 2003, MCMAHON et al., 2009).

Assim a descontaminag¢do quimica da madeira tratada com CCA e CCB ao
término de sua vida util, torna-se uma alternativa necessaria para reduzir o impacto
ambiental. Desse modo, a recuperacdo 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).

2.6 Problemas a saude humana causada pela exposi¢cdo ao CCA

Diversos paises tém restringido o uso do CCA, em razdo da preocupacao de

pY

gue este possa causar efeitos adversos a saude das pessoas e ao ambiente. A



principal preocupacdo é quanto a lixiviagdo e consequente exposicdo ao arsénio
(AMARAL, 2012).

De acordo com Vidor (2003), alguns problemas ocasionados pela
manipulacdo inadequada do CCA séo:

e Danos a pele, olhos e mucosas, em decorréncia da alta irritabilidade e
corrosividade; o contato do produto com essas vias de exposicdo podera
ocasionar queimaduras severas. A exposicdo dérmica repetida podera
resultar em Ulceras e dermatites;

e A ingestdo, por ser toxica, causando gastroenterite, dor no esdfago e
estbmago além de oliguria ou anuria; e

e A inalacdo, por ser irritante, e a exposicdo aguda poderdo resultar em

pneumonite quimica.

2.7 Processo de pirdlise da madeira

A pirdlise (carbonizacdo) da madeira € um processo que ocorre em
temperaturas acima de 270°C, na auséncia ou na presenca de quantidades
controladas de oxigénio atmosférico, tendo como produto final o carvado vegetal, que
é considerado uma fonte secundaria de energia produzida no processo (TRUGILHO;
SILVA, 2004).

A carbonizacao é descrita em termos de “reacdes primarias e secundarias’.
As reacfes primarias sao conversdes dos componentes principais da madeira em
produtos incluindo gases, liquido (alcatrao) e carvao (sélido) (SYRED et al., 2006). O
alcatrdo pode ser separado por decantacdo para originar uma fracao liquida (acido
pirolenhoso) e uma fracdo pesada (6leo insolivel) que correspondem,
respectivamente, a 35 e 7% da massa inicial da madeira (ANTAL; GR@NLI, 2003).
Por meio de reacBes secundarias, os fendis (gases) sdo condensados e
recuperados dando origem ao creosoto vegetal ou bio-6leo, que pode ser
empregado para o tratamento da madeira, ficando como residuo na retorta o piche
(PAES, 1997).
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3 METODOLOGIA
3.1 Coleta e caracterizacdao do material

Os residuos de madeira tratada utilizados foram oriundos da espécie
Eucalyptus torelliana, provenientes da Empresa Ambiental Madeiras, localizada no
municipio de Pinheiros, norte do Espirito Santo.

Para o tratamento da madeira foi utilizada uma solucdo de 2% de i.a. de
arseniato de cobre cromatado - CCA tipo C, que contém uma proporcao equivalente
a 475% de CrOz 185% de CuO e 34% de As;Os, conforme a
Norma Brasileira Regulamentadora - NBR 8456 da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas - ABNT (1984).

3.2 Preparo do residuo e obtencdo das amostras

O material proveniente das partes descartadas dos moirdes (residuos) foi
seccionado em discos de 3,0 cm de espessura (Figura 1A) e posteriormente em
cavacos 0,50 x 3,0 x 3,0 cm (Figura 1B), tangencial x radial x longitudinal. Os
cavacos obtidos foram homogeneizados e divididos em duas por¢des. Uma delas foi
carbonizada, em um cadinho metalico com diametro de 14 cm e comprimento de 20
cm, aquecido em forno elétrico (mufla). O cadinho foi inserido em uma mufla com
temperatura em torno de 100 °C e o processo foi concluido quando a temperatura da
mesma atingiu 300 °C. Tal procedimento foi realizado no Laboratério de Papel e
Celulose do Instituto de Florestas da UFRRJ e teve duracdo aproximada de 33 min
com um ritmo de aquecimento de 6 °C min™.

Foram carbonizados em média 100g de cavacos em cada carboniza¢cdo, com
um rendimento gravimétrico de 25% aproximadamente, em um tempo total de 1h e 3
minutos, uma vez que o cadinho demorou aproximadamente 30 min para resfriar. Os
carvbes produzidos foram triturados utilizando um gral e pistilo de porcelana,
originando em particulas finas de carvdo, as quais foram homogeneizadas e
coletadas amostras para a extracdo do CCA.

Durante a carbonizagcdo, os subprodutos obtidos foram recuperados,
conforme descrito por Paes et al. (2012), e o liquido pirolenhoso foi analisado para

avaliar a presenca de 0xido de cobre, cromo e arsénio no mesmo.
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Figura 1. Discos obtidos dos moirdes tratados (A), cavacos provenientes dos discos

(B), serragem (C) e carvao (D) dos cavacos, carvéo triturado (E) e licor pirolenhoso

(F).

A analise do liquido pirolenhoso foi realizada de duas formas. No primeiro
caso, 0 mesmo foi homogeneizado e retiradas seis aliquotas de 5 mL para analise
(posicdo 1). Apos a retirada destas aliquotas o restante do liquido foi deixado em
repouso para decantacdo das particulas sélidas, das quais foram retiradas trés
aliguotas da parte superior (posicao 2) e trés na parte inferior (posi¢do 3). Apos isto
foram seguidos os procedimentos descritos no item 3.3.

A outra por¢cdo de cavacos foi reduzida a dimensdes menores, em moinho
tipo Willey. Posteriormente, para a obtencdo de serragem de menor granulometria,

com emprego da malha existente no moinho utilizado.
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3.3 Determinacéao da retencao de CCA nas amostras

Para a determinacdo do CCA - C nas amostras foram utilizadas trés
repeticbes de cada produto (madeira na forma de serragem e carvao) e para o
liquido pirolenhoso, as repeti¢cdes ja citadas anteriormente. As amostras de madeira
e carvao foram digeridas, seguindo a metodologia descrita por Wischer (1976),
citada por Paes (1991). Esta metodologia consiste na determinacdo do volume ou
densidade das amostras e incineracdo para obtencdo das cinzas e sais metalicos, a
500 - 550 °C, para tanto foram utilizadas 2,5 g de serragem, 0,5 g de carvdo e 5 mL
de liquido pirolenhoso.

Para a determinacdo dos constituintes quimicos do CCA - C, as cinzas
obtidas na incineracéo foram digeridas pela adicdo de 3 mL da mistura dos acidos
sulfdrico, perclorico e nitrico, todos concentrados, nas propor¢bes de 7:2:1,
respectivamente.

A digestdo foi obtida por meio do aquecimento da mistura dos acidos e
cinzas, em chapas aquecidas, até a mistura ficar limpida. As solucdes &cidas obtidas
foram diluidas com agua destilada a volumes fixos de 50 mL e armazenadas em
frascos plasticos, e os sais presentes nas amostras foram quantificados por meio de
espectrofotometria de absorgéo atdmica.

A leitura das amostras diluidas foi constituida de duas etapas. A primeira foi a
realizacdo da leitura dos elementos cobre e cromo no Laboratério de Analises de
Fertilizantes, Aguas, Minérios, Residuos, Solos e Plantas (LAFARSOL) da
Universidade Federal do Espirito Santo e a segunda no Laboratério de
Espectrometria Atdmica, do Departamento de Solos da Universidade Federal de
Vicosa, para o arsénio.

Com os valores obtidos pela espectrofotometria e com o volume das
amostras, a retencéo foi determinada de acordo com a Equacéo 1, Paes (1991).

FxLxFdx10®
R= Y (1)

em que:

R = Retenc&o do elemento na amostra (kg i.a.m™);
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F = Fator estequiométrico empregado para transformacéo dos elementos quimicos
para Oxidos (cobre x 1,2518 = CuO; cromo x 1,9230 = CrOg; arsénio x 1,534 =
As,0s);

L = Leitura obtida no espectrofotdmetro (mg L™2);

Fd = Fator de diluicdo necessario par as leituras no espectrofotbmetro; e

V = Volume das amostras utilizadas nas analises (cm3).

3.4 Extracdo do produto preservativo das amostras

Para extracdo do produto preservativo das amostras de serragem foram
utilizadas 50 g de material e 500 mL de extrator. Os extratores foram solucdes dos
acidos sulfurico ou acético e hidréxidos de sodio ou potassio, todas a 0,1 molar, as
quais foram dispostas em baldo de fundo chato de 2.000 mL. O mesmo
procedimento foi realizado para o carvao, porém para este caso, foram utilizados 20
g de material e 200 mL de extrator.

Para evitar perdas dos elementos por volatilizacdo e a formacao de presséao,
a cada frasco, foi acoplado um condensador tipo bola de 60 cm de comprimento. O
sistema foi aquecido a temperatura de 70 - 80 °C, em chapa de aguecimento com
agitacdo magnética por um periodo de 2, 4 e 6 horas. Ao final deste periodo as
misturas resultantes foram filtradas em tecido silk screen, disposto em funil de
Biichner com dimensdes internas de 12,0 cm de didmetro e 4,0 cm de altura.

Apos a filtragem, a serragem extraida foi submetida a trés lavagens, ao serem
empregados 500 mL de agua destilada a temperatura de ebulicdo em cada uma
delas. Para a lavagem do carvao foram empregadas 200 mL de agua destilada. As
solucbes obtidas foram analisadas quanto aos teores de cobre, cromo e arsénico,
com o intuito da recuperacao dos reagentes ou o descarte dos mesmos em niveis
aceitaveis conforme legislagéo pertinente.

Espera-se que apds estas operacdes as quantidades remanescentes dos
ingredientes ativos no material, sejam inferiores aos limites estabelecidos pela
norma de classificacdo de residuos solidos, NBR 10004, ABNT (2004), para isso,
apos o processo de extracdo, o material resultante foi analisado conforme descrito

no item 3.3.
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3.5 Avaliagao estatistica dos resultados

Para avaliacao dos resultados da extracdo do CCA-C na madeira e no carvao
foi empregado um delineamento inteiramente casualizado com arranjo fatorial (4 x 3)
sendo analisados 0s seguintes fatores: extratores, com quatro niveis (H,SOy;
C,H40,; NaOH e KOH); tempo de extracdo, com trés niveis (2, 4 e 6 h), com 3
repeticbes para cada situacao.

Para a avaliacdo dos resultados do liquido pirolenhoso foi empregado um
delineamento inteiramente causalizado, em que foram analisadas trés posi¢coes na
amostra (homogéneo, parte superior e inferior) com seis e trés repeticoes,
respectivamente. Para a comparcao das médias dos fatores e posicdes avaliados

como significativos pelo teste F (p < 0,05) aplicou-se o teste de Tukey (p < 0,05).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise quimica do CCA - C, cobre, cromo e arsénio na madeira

Foram observados valores de retencdes significativos para tempo de extracao
e solucdes extratoras para o CCA, CrOz e CuO e interacdo significativa entre esses
fatores apenas para o As,Os (Apéndice A, Tabela 1A).

Observa se na Tabela 1 que o melhor resultado para a extracdo do CCA e
dos oxidos de cromo e cobre foi obtido com o acido sulfarico, ja que a menor média
implica no melhor resultado, uma vez que a retencdo corresponde a quantidade de
ingrediente ativo que permaneceu na madeira ap0s a extracao.

Tabela 1. Valores médios da retencdo do CCA e dos 6xidos de cobre e cromo para

as solucdes extratoras e tempos utilizados.

Retencéo (kg i.a.m™)

Solucéo extratora

CCA-C Cromo Cobre
H,SOq4 0,3163 D 0,2161 C 0,0127 D
C,oH40; 2,0980 C 1,4918 B 0,3288 C
NaOH 2,5993 B 1,9393 A 0,3754 B
KOH 2,8368 A 2,0527 A 0,4254 A
Tempo (h) Retencao (kg i.a.m™)
CCA-C Cromo Cobre
2 2,1073 A 15101 A 0,3129 A
4 1,9837 A 1,4587 AB 0,2835B
6 1,7969 B 1,3062 B 0,2604 B

As médias seguidas por uma mesma letra, em cada sec¢do, ndo diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

No caso do CCA - C foi observada diferenca significativa entre as quatro
solugcBes utilizadas, tendo o acido sulfurico retirado aproximadamente 92% do
produto preservativo da madeira, ja que a retencdo obtida na testemunha (madeira
ndo extraida) foi de 3,64 kg i.a.m™. As demais solucdes ndo foram eficientes na
remocgéo do CCA - C, ficando nas amostras extraidas uma retengédo acima de 2,00
kg i.a.m™, indicando que a madeira ainda continua sendo um residuo perigoso, uma
vez que a quantidade de produto remanescente na mesma ainda foi grande. Para o

CuO houve diferenca estatistica entre todas as solugdes utilizadas e para o CrO3 as
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médias dos hidroxidos foram semelhantes entre si e diferentes em relagdo aos
acidos.

Ao avaliar as concentracdes de cobre e cromo na madeira extraida, os
maiores resultados foram de 1,41 e 2,22 mg L™, respectivamente. Ao comparar
esses valores com os limites estabelecidos pela NBR 10004, ABNT (2004) para
estes elementos, que é de 2 e 5 mg L™, respectivamente, nota-se que as serragens
obtidas apds o processo extracdo do produto preservativo podem ser consideradas
um residuo ndo perigoso, quando avaliadas somente as concentracdes destes
elementos quimicos.

Ao considerar a influéncia do tempo de extracdo na quantidade de CCA - C
retirado da madeira (Tabela 1) € possivel notar que o melhor tempo foi o de seis
horas, porém sem diferenca significativa daquelas obtidas pelo tempo de extracao
de quatro horas para os 6xidos de cromo e cobre. Desta forma, caso a pretensao
fosse somente a retirada de cobre e cromo da madeira (CCB) néo seria necessaria a
utilizacao de seis horas de extracdo, uma vez que, em quatro horas retirou-se uma
guantidade de cobre e cromo semelhante a obtida para o tempo maximo de extracao
considerado.

Observa-se na Tabela 2 que a solu¢do que retirou uma maior quantidade de
As,Os foi a de &cido sulfurico para todos os tempos testados. Para esta solucdo ndo
houve diferenca estatistica entre os tempos de extracdo. Para as demais solucbes
extratoras, o tempo de duas horas retirou uma menor quantidade de 6xido. Dentre
as solucdes extratoras testadas, a de hidroxido de potassio obteve as piores médias,
sendo estatisticamente diferente das demais.

Tabela 2. Valores médios da retencdo do As,Os para solucdo extratora e tempos

utilizados.

Retencao (kg i.a.m™) de arsénio / Tempo (h)

Solucéo extratora

2 4 6
H2SO,4 0,0910 Ca 0,0864 Ca 0,0849 Ca
C2oH40, 0,3232 Ba 0,2736 Bb 0,2357 Bb
NaOH 0,3336 Ba 0,2605 Bb 0,2597 Bb
KOH 0,3892 Aa 0,3457 Ab 0,3410 Ab

Médias seguidas pela mesma letra mailscula, dentro de uma coluna, e mindscula dentro de uma linha, ndo
diferem entre si (Tukey; p > 0,05).
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Os resultados encontrados por Ferrarini (2012), para o acido sulfirico com
mesma concentracdo na solugdo extratora e metodologia semelhante a utilizada
neste trabalho, porém com um tempo de extracdo de trinta horas, também
classificou o residuo como sendo perigoso. O mesmo autor obteve uma remocéao de
cobre, cromo e arsénio superiores aos obtidos nesta pesquisa. O que evidencia que
0 tempo de extracdo é relevante na quantidade de produto preservativo retirado da
madeira. Mesmo assim, a quantidade de arsénio removida ficou abaixo da
estipulada pela NBR 10004, ABNT (2004).

Kartal (2003) ao utilizar extracdo com acido -etileno-diamino-tetracético
(EDTA) em diversas concentragfes e tempos obteve resultados de extracdo de
cobre, cromo e arsénio equivalentes a 93; 36 e 38% respectivamente, sendo o
residuo também considerado perigoso em decorréncia das quantidades
remanescentes de cromo e arsénio.

Clausen e Kenealy (2004) ao utilizar extragdo com &cido oxalico em lascas,
flocos e particulas de madeira por um periodo de dezoito horas, seguida pelo
processo de biolixiviacdo, obtiveram que os melhores resultados da extracdo foram
nos flocos de madeira, retirando 83% do cobre, 86% do cromo e 95% do arsénio,
resultados estes superiores aos obtidos nesta pesquisa. Portanto, evidencia que o
tamanho da particula € importante na quantidade de produto preservativo retirado da
madeira.

Como a madeira, mesmo apO0s o0 processo de extracdo do produto
preservativo ainda foi considerada um residuo perigoso de acordo com os limites
estabelecidos pela norma, oferecendo risco de contaminag¢do do ambiente e a saude
humana, a mesma deve ser descartada em aterros industriais com protecao
adequada para que nao haja contaminacdo do solo, lencéis freaticos e mananciais
ou devem ser incinerados em fornos com equipamentos de recuperacdo dos
subprodutos da carbonizacdo e as cinzas e subprodutos obtidos terem destinacao

adequada.

4.1.1 Analise quimica do CCA - C, cobre, cromo e arsénio na solugéo extratora

Para as quantidades do CCA - C, cobre e cromo existentes nas solucoes
extratoras, tiveram efeitos significativos apenas a solugdo extratora utilizada na

extracdo. No entanto, para o arsénio a interacao entre solucdo extratora e tempo de
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extracdo foi significativa (Apéndice A, Tabela 2 A). A necessidade em avaliar a
concentracédo de CCA - C presente nas solucdes extratoras e na terceira lavagem foi
decorrente da necessidade do descarte dessas solucdes.

Observa-se na Tabela 3, que os maiores valores de concentracéo (retencao)
do CCA - C e oOxidos de cobre e cromo nas solucfes extratoras foram obtidos na
solucdo de &cido sulfurico, sendo este resultado esperado, ja que este &cido
proporcionou melhores resultados de extracdo dos componentes do CCA - C da
madeira tratada. Porém quanto maior a quantidade de CCA - C presente na solucao
maior deve ser o cuidado com o seu descarte, devendo a mesma ser evaporada e

0s Oxidos e os reagentes empregados recuperados.

Tabela 3. Valores médios da retencdo do CCA - C e dos oxidos de cobre e cromo

nas solucdes extratoras utilizadas.

Retencdo (kg i.a.m™)

Solucéo extratora

CCA-C Cobre Cromo
H,SOq4 3,9151 A 0,7411 A 2,2310 A
C,oH40; 2,2884 B 0,4663 B 1,0200 B
NaOH 2,2219 BC 0,2904 C 1,0864 B
KOH 2,0406 C 0,2475 C 1,0076 B

As médias seguidas por uma mesma letra, em cada sec¢do, ndo diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

O segundo maior valor de concentragdo de CCA - C foi encontrado na
solucdo de acido acético, porém nao diferiu estatisticamente do resultado obtido
para o hidroxido de sodio, que por sua vez nao diferiu do hidréxido de potassio. Para
o cromo, o hidroxido de sb6dio obteve o segundo maior valor, porém néo diferiu
estatisticamente do acido acético e do hidréxido de potassio.

Assim como no CCA, no 6xido de cobre o segundo maior valor foi obtido na
solucdo de acido acético, que diferiu estatisticamente das demais solucdes
utilizadas.

De acordo com a NBR 10004, ABNT (2004) a concentracdo de cromo que
pode estar contido em um residuo para que a mesmo nao seja considerado perigoso
é de 5,0 mg L™. Como o maior valor de concentracdo deste elemento na solucao foi
de 2,2310 kg i.a.m™, obtido para o acido sulfirico, que equivale a uma concentracdo
de cromo de 1,9259 mg L*, assim pode se afirmar que os residuos s&o
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considerados nao perigosos, ja que ndo ultrapassaram os limites estabelecidos pela
norma citada.

Segundo a mesma norma, o limite para o cobre é de 2,0 mg L?, e como a
maior retencéo para este elemento foi de 0,7411 kg i.a.m™, no &cido sulfdrico, que
equivale a uma concentracdo de 0,9828 mg L™, portanto n&o ultrapassou o limite
estabelecido, sendo assim, as solucdes extratoras podem ser consideradas um
residuo ndo perigoso, e estas podem ser descartadas no meio ambiente sem que
haja risco ao mesmo ou a saude humana.

Na solucdo de acido sulfarico foram encontradas as maiores concentragdes
(retencdes) de arsénio para o tempo de 2 h de extragdo. Para o tempo de 4 h ndo
houve diferenca entre a quantidade encontrada nas solu¢des de acido sulfurico,
acético e hidroxido de sodio e para de 6 h, as quantidades retiradas pelas solucdes

de &cido sulfarico e hidroxido de sodio foram semelhantes (Tabela 4).

Tabela 4. Valores médios da retencdo do As,Os para solugdo extratora e tempos

utilizados.

Retencao (kg i.a.m™) de arsénio / Tempo (h)

Solucéo extratora

2 4 6
H2SO4 0,9010 Aa 0,9489 Aa 0,9788 Aa
CoH40, 0,7295 Bb 0,8225 ABa 0,8541 Ba
NaOH 0,8036 Ba 0,8595 ABa 0,8722 Aba
KOH 0,7297 Bb 0,7945 Bab 0,8356 Ba

Médias seguidas pela mesma letra mailscula, dentro de uma coluna, e mindscula dentro de uma linha, ndo
diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Para a quantidade de arsénio encontrada na solucdo de acido acético e de
hidroxido de potassio, o tempo de extracdo proporcionou diferenca significativa. Para
a solucdo de &cido acético o tempo de extracdo de 2 h proporcionou a menor média
entre os trés tempos avaliados. J& para a de hidroxido de potassio a diferenca
significativa ocorreu entre os tempos de duas e seis horas. O tempo de extracdo nao
teve efeito significativo na quantidade de arsénio extraida pelas demais solugdes.

Para o arsénio, segundo a NBR 10004, ABNT (2004) o limite de concentragao
em residuo toxico para que o mesmo nao seja considerado perigoso é de 1,0 mg L™
Ao observar os valores da Tabela 4, nota-se que a menor retengédo foi obtida no
acido acético no tempo de duas horas, que obteve um valor de 0,7295 kg i.a.m™,

que equivale a concentracdo de 78,95 mg L™ de arsénio na amostra, ultrapassando
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portanto o limite estabelecido pela norma. Portanto, todas as solucdes extratoras
devem ser consideradas residuos perigosos, ndo podendo serem descartadas no

ambiente, sob o risco de contaminacéo do solo, lencois freaticos e mananciais.

4.1.2 Anélise quimica do CCA - C, cobre, cromo e arsénio na terceira lavagem

No caso do CCA e do Oxido de cromo a interacdo entre solugdo extratora e
tempo foi significativa. Para o 6xido de cobre a interacéo foi ndo significativa, mas os
efeitos da solucdo extratora e do tempo foram significativos e para o 6xido de
arsénio somente o efeito da solugéo extratora foi significativo (Apéndice A, Tabela 3
A).

Observa-se (Tabela 5) que o tempo de extracdo proporcionou médias
diferentes apenas para a solucdo extratora de &cido sulfurico. Neste caso, para o
tempo de 2 horas foi observado uma quantidade menor de produto contidos da
terceira lavagem quando comparado com o tempo de 6 horas.

Dentre as solucBes extratoras utilizadas na remocdo do CCA - C, foi
observado que para o tempo de 2h, na solucdo de acido acético continha uma maior
concentracdo do produto quando comparado com a solucdo de acido sulfarico. Para
as demais solucdes (NaOH e KOH) observou-se um comportamento intermediario
entre as médias das concentracdes. Para os tempos de 4 e 6 horas ndo foram
observadas diferenca entre as médias para nenhuma das solucdes extratoras
utilizadas.

Para o 6xido de cromo, foi observado que o tempo de extracdo de 6 h,
utilizando o &cido sulfrico continha a maior concentracdo desse elemento em
relacdo aos demais tempos de extracdo. Para a solucédo de acido acético, o tempo
de 2h proporcionou uma menor concentragdo de cromo quando comparado ao de
6h. Para as demais solu¢des, ndo foi observada diferenca na concentracdo do
produto, na agua da terceira lavagem, entre os tempos de extracao utilizados.

Com relacdo a concentracdo de oOxido de cromo, a solugdo da terceira
lavagem de hidroxido de soédio, para o tempo de 2h, continha uma maior
concentracdo do elemento cromo quando comparada com a de acido sulfarico. Para
os demais casos (C,H4O, e KOH), observaram-se valores intermediarios entre as
concentragcdes contidas nas solugdes citadas. Para o tempo de 6h, as solugcbes de

hidroxidos continham quantidades semelhantes desse elemento, sendo inferior a
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detectada para a solucéo de acido sulftrico. No entanto, para o tempo de 4h, ndo se
observou diferencas nas concentracbes desse elemento cromo nas solugdes de

lavagem.

Tabela 5. Valores médios da retengdo do CCA - C e do 6xido de cromo para as
quatro solucdes extratoras e para os trés tempos utilizados.

Solucéo extratora / Retencéo (kg i.a.m™) do CCA

Tempo (h)

H,S0,4 CoH40, NaOH KOH
2 0,0189 Bb 0,0448 Aa 0,0232 Aab 0,0281 Aab
4 0,0342 ABa 0,0471 Aa 0,0319 Aa 0,0363 Aa
6 0,0434 Aa 0,0480 Aa 0,0328 Aa 0,0464 Aa
Tempo (h) Solucéo extratora / Retencéo (kg i.a.m™) do Cromo
HzSO4 C2H4Oz NaOH KOH
2 0,0056 Bb 0,0080 Bab 0,0097 Aa 0,0086 Aab
4 0,0082 Ba 0,0095 ABa 0,0103 Aa 0,0085 Aa
6 0,0180 Aa 0,0132 Aab 0,0122 Ab 0,0111 Ab

Médias seguidas pela mesma letra maiuscula, dentro de uma coluna, e mindscula dentro de uma linha, n&do
diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Analisando as concentragdes de cromo presentes nas solugdes provenientes
da terceira lavagem (Tabela 5), observa-se que o maior valor obtido foi para o tempo
de 6 horas, para a solucdo extratora de acido sulfarico. O valor encontrado (0,0180
kg i.a.m™) equivale a uma concentracdo de 1,554 mg L, portanto nenhuma das
solucdes das lavagens pode ser considerada um residuo perigoso, uma vez que o
limite estabelecido para o cromo na NBR 10004, ABNT (2004) é de 5 mg L™,
podendo a mesma ser descartada no ambiente.

Nota-se (Tabela 6) que o Oxido de arsénio esteve presente em menor
concentracdo na agua da lavagem proveniente da solucdo extratora de hidréxido de
sédio, quando comparada com a da proveniente da solucdo de acido acético. Para
as demais lavagens, as concentracfes encontradas foram semelhantes entre as
solugdes extratoras.

Ao comparar o limite permitido pela NBR 10004, ABNT (2004) com as
concentracfes de arsénio encontradas nas terceiras lavagens da madeira para cada
solucédo extratora foi possivel concluir que as mesmas devem ser classificadas como
residuos perigosos, uma vez que a menor concentracéo foi de 1,41 mg L™ referente

a concentracdo contida na solucdo da terceira lavagem de hidroxido de sodio, e 0
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limite permitido pela norma é de 1 mg L™, portanto as terceiras lavagens ndo podem

ser descartadas no ambiente e demandam um maior cuidado em seu descarte.

Tabela 6. Valores médios da retencdo do 6xido de arsénio para as solucdes

extratoras empregadas.

Solucéo extratora Retencdo (kg i.a.m™) do arsénio
H>SO4 0,0192 AB
CoH40- 0,0261 A
NaOH 0,0130B
KOH 0,0214 AB

As médias seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Na Tabela 7, observa-se que o tempo de 2h proporcionou a menor
concentracdo de cobre, na solucdo da terceira lavagem, diferindo dos demais
tempos de extracdo. Para o efeito da solucdo extratora, observa-se que os acidos
sulfdrico e acético proporcionaram resultados semelhantes e superiores aos obtidos
na agua da terceira lavagem das soluc¢des de hidroxidos de sédio e potassio.

Para a concentracdo de cobre na agua da terceira lavagem o maior valor
encontrado foi de 0,849 mg L™, logo caso fosse avaliada somente o elemento cobre
para classificacdo do nivel de periculosidade dos residuos contidos na agua da
lavagem a mesma ndo seria considerada perigosa, uma vez que o limite

estabelecido para este elemento é de 2 mg L™.

Tabela 7. Valores médios da retencdo do Oxido de cobre para os tempos de

extracdo e solucdes extratoras empregadas.

Retencdo (kg i.a.m”)

Solucéo extratora

Cobre

H,SO4 0,0064 A

C2H402 0,0055 A

NaOH 0,0036 B

KOH 0,0024 B
Tempo (h) Retengécoogigé i.a.m®)

2 0,0033 B

4 0,0046 A

6 0,0053 A

As médias seguidas por uma mesma letra ndo diferem entre si (Tukey; p > 0,05).
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Assim, nota-se que apesar das concentracbes de cobre e cromo ndo terem
ultrapassado os limites estabelecidos pela NBR 10004, a concentracdo de arsénio
ficou acima do permitido, portanto todas as aguas das lavagens foram consideradas
como residuos perigosos, sendo assim o descarte das mesmas deve ser em local

adequado.

4.2 Andlise quimica do CCA - C, cobre, cromo e arsénio no carvao

Para o CCA - C e oxido de cromo a interacdo entre solucdo extratora e tempo
foi significativa. No caso do 6xido de cobre e arsénio a interacéo foi ndo significativa,
porém o efeito da solucdo extratora foi significativo (Apéndice B, Tabela 1 B).

Observou-se que para a concentracdo de CCA - C remanescente no carvao,
o tempo de extracdo proporcionou meédias diferentes apenas para a solucao
extratora de &cido sulfurico. Sendo observada para o tempo de 2 e 4h uma maior
concentracéo do produto no carvao (Tabela 8).

Dentre as solucdes extratoras utilizadas, a de acido sulfarico foi a que
proporcionou 0s menores resultados para os trés tempos avaliados. Portanto, o
H.SO, pode ser considerado a solugcdo mais eficiente na extracdo do CCA - C do
carvao, ja que a menor média implica no melhor resultado, uma vez que o valor da
retencdo corresponde a quantidade de ingrediente ativo que permaneceu no carvao

apos a extracao.

Tabela 8. Valores médios da retencdo do CCA e do Oxido de cromo para as

solucBes extratoras e tempos utilizados.

Solugéo extratora / Retencéo (kg i.a.m™) do CCA

Tempo (h)
H,S0O, CoH40, NaOH KOH
2 6,1587 Ab 6,9307 Aa 7,2567 Aa 7,2070 Aa
4 5,7244 Ab 6,8814 Aa 7,2392 Aa 7,0120 Aa
6 4,9447 Bb 6,7199 Aa 7,1792 Aa 6,9481 Aa
Tempo (h) Retencao (kg i.a.m™) do cromo
HzSO4 C2H402 NaOH KOH
2 4,5143 Aa 4,4734 Aa 4,4564 Aa 4,4581 Aa
4 4,2519 Aa 4,4463 Aa 4,4484 Aa 4,4017 Aa
6 3,4899 Bb 4,3276 Aa 4,4259 Aa 4,3964 Aa

Médias seguidas pela mesma letra mailuscula, dentro de uma coluna, e mindscula dentro de uma linha, ndo
diferem entre si (Tukey; p > 0,05).
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Comparando a quantidade de CCA - C inicial presente no carvdo com uma
retencdo de 7,5224 kg i.a.m™, com as quantidades remanescentes no mesmo apds
0 processo de extracdo, pode-se afirmar que as solucdes extratoras dos hidroxidos
de sodio e potassio removeram pouco CCA - C do carvdo, uma vez que as
retencBes obtidas foram préximas a retencdo do carvdo antes do processo de
extragdo. Porém as solucdes extratoras dos acidos sulfuricos e acético foram mais
eficientes, principalmente a solu¢cdo do acido sulfarico no tempo de 6h que retirou
aproximadamente 34,27% de produto preservativo.

Para o 6xido de cromo, nota-se um comportamento semelhante ao observado
para a retencao do CCA - C, uma vez que o tempo de extragdo proporcionou médias
diferentes apenas para a solucao extratora de acido sulfarico.

Ao avaliar as solucdes extratoras utilizadas na remocdo do 6xido de cromo,
observa-se que nao houve diferenca entre as mesmas nos tempos de 2 e 4h. Porém
no tempo de 6h o carvdo submetido a solugdo extratora de acido sulfurico obteve a
menor concentracdo quando comparada com as demais solucoes.

A maior concentracdo de cromo remanescente no carvao foi encontrada na
solucdo de &cido sulfarico no tempo de 2h, (4,5143 kg i.a.m™) equivalente a uma
concentracdo de 2,031 mg L™. Portanto, considerando somente a concentracdo
desse elemento no carvao, pode-se afirmar que esse carvao pode ser utilizado para
fins industriais, uma vez que a concentracdo de cromo no mesmo esta abaixo da
permitida pela NBR 10004, ABNT (2004).

Na Tabela 9 podem ser observadas as quantidades dos éxidos de cobre e
arsénio remanescentes no carvao para as solugdes extratoras utilizadas. Para o
oxido de cobre a maior concentracdo (retencdo) foi obtida para a solucdo extratora
de hidréxido de sédio, a qual equivale a uma concentracdo de cobre igual a 1,022
mg L™. Portanto o carvdo pode ser utilizado sem preocupacéo para fins industriais
quanto sua toxicidade, uma vez que para este elemento o limite estabelecido é de 2
mg L™

Para o arsénio a menor concentracdo encontrada foi de 23,67 mg L™ para a
solucédo extratora do acido sulfarico, portanto o carvao deve ser considerado um
residuo perigoso, pois a concentracao foi superior ao limite estabelecido pela NBR
10004, nesse sentido a metodologia aplicada e a solugbes extratoras n&o foram
eficientes na remocdo do CCA - C do carvédo, portanto o mesmo deve ser

considerado um residuo perigoso, ndo podendo ser utilizado para fins energéticos.
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Tabela 9. Valores médios da retencao do éxido de arsénio e cobre para as solucdes
extratoras empregadas.

Retencao (kg i.a.m™)

Solucéo extratora

Arsénio Cobre
H,SO4 1,0472 B 0,4767 D
CoH405 1,2316 A 1,1966 C
NaOH 1,3026 A 1,4789 A
KOH 1,2847 A 1,3523 B

As médias seguidas por uma mesma letra, em cada sec¢do, ndo diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

4.2.1 Analise quimica do CCA - C, cobre, cromo e arsénio na solucéo extratora
do carvao

Para o CCA - C e seus componentes a interacao entre solugéo extratora e
tempo foi significativa (Apéndice B, Tabela 2 B). Na Tabela 10, observa-se que o
tempo de extracdo proporcionou meédias diferentes apenas para a solucédo extratora
de &cido sulfarico. Nas concentracdes de CCA - C e éxidos de cromo e cobre houve
diferenca estatistica entre os trés tempos utilizados apenas para a solu¢cdo de acido
sulfarico, ja no 6xido de arsénio esta diferenca ocorreu para o tempo de 6 h em
relacdo aos tempos de 2 e 4 h.

Para todos os elementos avaliados foi possivel observar um comportamento
semelhante ao comparar as solugdes extratoras utilizadas para os trés tempos de
extracdo. Nota-se que a solucdo de &cido sulfdrico proporcionou 0s maiores
resultados, diferindo das demais, porém somente na concentracdo do elemento
cromo a solucdo de acido acético obteve os menores valores. Para os demais
elementos, as menores concentracdes foram obtidas para os hidréxidos de sédio e
potassio, com comportamento semelhante nos trés tempos de extracao utilizados
para todos os elementos analisados.

Ao analisar os limites de concentracdo de cobre, cromo e arsénio permitidos
pela NBR 10004, ABNT (2004) para que um residuo ndo seja considerado perigoso,
observa-se que para estes elementos, as concentracdes devem ser inferiores a 2; 5
e 1 mg L™, respectivamente, assim posteriormente sdo comparadas as quantidades
contidas nas solucdes extratoras utilizadas para extracédo do produto preservativo do

carvao com os limites supracitados.
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Tabela 10. Valores médios da retencdo do CCA - C e dos 6xidos de cromo, cobre e

arsénio para as solugdes extratoras nos tempos utilizados.

Solucéo extratora / Retencdo (kg i.a.m™)

Tempo (h) CCA-C
H,S0,4 CoH40, NaOH KOH
2 1,3357 Ca 0,5694 Ab 0,2386 Ac 0,2335 Ac
4 1,7152 Ba 0,5803 Ab 0,2695 Ac 0,2560 Ac
6 1,8674 Aa 0,5996 Ab 0,2860 Ac 0,2620 Ac
Solucéo extratora / Retencdo (kg i.a.m™)
Tempo (h) Cromo
HzSO4 C2H402 NaOH KOH
2 0,0117 Ca 0,0006 Ac 0,0040 Ab 0,0036 Ab
4 0,0179 Ba 0,0007 Ac 0,0041 Ab 0,0039 Ab
6 0,0215 Aa 0,0007 Ac 0,0052 Ab 0,0040 Ab
Solucéo extratora / Retencéo (kg i.a.m™)
Tempo (h) Cobre
HzSO4 C2H402 NaOH KOH
2 0,9230 Ca 0,2440 Ab 0,0015 Ac 0,0015 Ac
4 1,1915 Ba 0,2691 Ab 0,0016 Ac 0,0017 Ac
6 1,2960 Aa 0,2701 Ab 0,0017 Ac 0,0018 Ac
Solucéo extratora / Retencdo (kg i.a.m™)
Tempo (h) Arsénio
H>,S0, CoH40, NaOH KOH
2 0,4010 Ba 0,2997 Ab 0,2328 Ac 0,2278 Ac
4 0,5058 Aa 0,3288 Ab 0,2627 Abc 0,2503 Ac
6 0,5499 Aa 0,3356 Ab 0,2804 Abc 0,2538 Ac

Médias seguidas pela mesma letra mailscula, dentro de uma coluna, e mindscula dentro de uma linha, ndo
diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Para o cromo observou-se que a maior concentracdo encontrada foi para a
solucdo extratora de &cido sulfurico no tempo de 6h de extracdo, com uma
concentracdo de 1,94 mg L™. Nesse sentido, pode-se afirmar que nenhuma das
solucdes extratoras obtidas apos o processo de extracdo do produto preservativo,
pode ser considerada um residuo perigoso, caso seja avaliada somente a
concentragcéo de cromo na mesma.

Para o cobre, observou-se (Tabela 10) que as maiores concentracao foram
obtidas na solucédo de acido sulfarico para os trés tempos de extracdo utilizados. As
concentracdes para os tempos de 2; 4 e 6h foram de 1,7; 2,2 e 24 mg L%,

respectivamente, portanto as solucdes de acido sulfurico para os tempos de 4 e 6h
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foram as Unicas consideradas perigosas, pois as demais solugcbes extratoras e o
tempo de 2h na solucédo nao ultrapassaram o limite estabelecido pela NBR 10004.
No caso da concentracdo de arsénio nas solucdes extratoras, observou-se
gue a menor concentracdo foi obtida para a solucdo de hidroxido de potassio no
tempo de 4h. Este valor equivale a uma concentracéo de 56,6 mg L™, portanto como
a menor concentracéo (retencéo) foi superior ao limite de 1 mg L™ estabelecido pela
NBR 10004, ABNT (2004), logo os valores ultrapassam o limite, e todas as solucdes
extratoras devem ser consideradas residuos perigosos, demandando assim uma
maior preocupagao com seu descarte. Assim como o recomendado para a madeira,
a solucdo extratora deveria sem evaporada e 0s elementos quimicos constituintes

do CCA - C recuperados.

4.2.2 Analise quimica do CCA - C, cobre, cromo e arsénio na terceira lavagem
do carvao

Para as retencdes do CCA - C e Oxidos de cobre e arsénio a interacao entre
solucdo extratora e tempo de extracdo foi significativa. Porém para o cromo a
interac&o foi ndo significativa, mas os efeitos isolados (solugéo extratora e tempo de
extracdo) foram significativos (Apéndice B, Tabela 3 B).

Ao observar a Tabela 11 foi possivel afirmar que para a concentracdo de CCA
- C encontrada nas terceiras lavagens dos acidos sulfuricos e acético houve
diferenca entre o tempo de 2h e os demais tempos utilizados. No hidroxido de
potassio a diferenca foi observada para o tempo de 6h em relacdo aos demais, ja no
hidréxido de nao houve diferenca entre os tempos.

Dentre as lavagens das solucdes extratoras, foi possivel observar que nos
tempos de 4 e 6h os resultados foram semelhantes, sendo as concentracdes de
CCA - C obtidas nas lavagens dos acidos sulfuricos e acéticos semelhantes, porém
estas diferiram das médias obtidas para os hidréxidos de sddio e potassio as quais
ndo diferiram entre si. J4 para o tempo de 2h notou-se que houve diferenca na
concentracdo de CCA - C nas lavagens das solu¢des extratoras de acidos sulfurico
e acético e hidroxido de potassio, porem a do hidroxido de sodio obteve
comportamento intermediario.

Para o Oxido de cobre as terceiras lavagens das solugBes extratoras dos

acidos sulfurico e acético obteve diferenca estatistica somente para os tempos de 2
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e 6h, ja para as lavagens das solucdes de hidroxido de sédio e potéssio o efeito do
tempo de extragcdo nao foi significativo. Ao comparar as concentracbes deste
elemento para cada tempo de extracéo, foi possivel observar que os tempos de 4 e
6h os resultados obtidos para as lavagens das soluc¢des de acidos sulfdrico e acético
foram semelhantes, assim como as médias obtidas para os hidroxidos de sédio e
potassio.

Tabela 11. Valores médios da retencdo do CCA - C e dos Oxidos de cobre e arsénio

para a agua da terceira lavagem e tempos utilizados.

Retencao (kg i.a.m™)

Tempo (h) CCA
H,SO,4 C,H40; NaOH KOH
2 0,0178 Ba 0,0118 Bb 0,0063 Abc 0,0044 Bc
4 0,0276 Aa 0,0281 Aa 0,0073 Ab 0,0050 Bb
6 0,0287 Aa 0,0313 Aa 0,0080 Ab 0,0105 Ab
Retencao (kg i.a.m™)
Tempo (h) Cobre
H,SO4 C,H40, NaOH KOH
2 0,0083 Ba 0,0050 Bab 0,0005 Ab 0,0005 Ab
4 0,0128 ABa 0,0179 Aa 0,0007 Ab 0,0005 Ab
6 0,0176 Aa 0,0218 Aa 0,0011 Ab 0,0006 Ab
Retencéo (kg i.a.m™)
Tempo (h) Arsénio
H,SO4 C,H40, NaOH KOH
2 0,0081 Ba 0,0057 Bab 0,0034 Abc 0,0017 Bc
4 0,0098 Ba 0,0085 Aa 0,0044 Ab 0,0023 Bb
6 0,0135 Aa 0,0093 Aab 0,0056 Ab 0,0079 Ab

Médias seguidas pela mesma letra mailscula, dentro de uma coluna, e mindscula dentro de uma linha, ndo
diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Ja para o tempo de 2h as concentracdes de cobre obtidas nas lavagens das
solucBes extratoras de acido sulfdrico e acético foram semelhantes, porém somente
0 acido aceético obteve resultado semelhante aos obtidos para os hidroxidos de sodio
e potassio.

No caso do 6xido de arsénio, as aguas provenientes da terceira lavagem das
solugdes extratoras de &cido sulfurico e hidroxido de potassio obtiveram resultados
semelhantes. A diferenca estatistica para estes dois casos foi entre os tempos de

extracdo de 2 e 6h. Para a terceira lavagem da solucdo extratora de acido acético o
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tempo de 2h foi 0o que obteve a menor concentragdo do elemento, diferindo dos
demais. J& para o hidroxido de sodio o efeito do tempo foi ndo significativo.

Dentre as concentracbes de arsénio encontradas nas aguas das terceiras
lavagens avaliadas paras as solucdes extratoras utilizadas, observou-se que para o
tempo de extracdo de 6h, o maior valor foi obtido para a solu¢do de &cido sulfurico,
porém esta ndo foi diferente da obtida para o acido acético, que por sua vez, foi
semelhante as médias das solucbes de hidroxido de sédio e de potassio. Para o
tempo de 2h, a menor concentracdo foi detectada na agua da solucéo extratora de
hidréxido de potédssio. Ja para o caso do tempo de extracdo de 4h, houve
semelhanca estatistica entre as concentracdes existentes nas lavagens das
solucbes de acido acético e sulfurico, assim como para as aguas das solucdes
extratoras de hidroxido de sédio e potassio.

Ao comparar o maior resultado da concentracdo de cobre que foi de 0,99 mg
L™ com o limite de 2 mg L™ estabelecido pela NBR 10004, ABNT (2004) pode-se
afirmar que nenhuma das lavagens pode ser considerada um residuo perigoso.
Sendo assim caso fosse avaliada a toxidez das terceiras lavagens do carvao
somente pela concentracédo de cobre, nenhuma das lavagens deve ser considerada
perigosa, portanto ndo haveria risco do descarte das mesmas no ambiente.

Para a concentracdo de arsénio, observa-se que para a terceira lavagem da
solucéo extratora de hidréxido de sodio, no tempo de 4h foi obtida uma retencéo
igual @ 0,0044 kg i. a. m3, sendo esta retencéo equivalente a uma concentracéo de 1
mg L™, que para arsénio é o limite maximo aceitavel para que um residuo n&o seja
considerado perigoso, portanto as terceiras lavagens cujo os valores foram
superiores ao mencionado devem ser consideradas como residuo perigoso.

Na Tabela 12, observa-se que a terceira lavagem proveniente da solucéo
extratora de &cidos sulfdrico e acético foram obtidas as maiores concentracdes de
cromo, sendo estas diferentes das médias de concentracdes obtidas para os
hidroxidos de sédio e potassio. JA o tempo de extracdo ndo proporcionou um efeito
significativo para as concentragcbes de cromo presentes nas terceiras lavagens.

No caso do cromo para um residuo ser considerado perigoso, 0 mesmo deve
ter uma concentracdo acima de 5 mg L™. Na Tabela 12 é possivel notar que a maior
retencdo foi obtida na terceira lavagem da solucdo extratora de acido sulfdrico, que

equivale a uma concentracdo de 0,397 mg L™, portanto as aguas das lavagens nédo
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seriam consideradas perigosas se avaliada somente a concentragdo de cromo nas

mesmas.

Tabela 12. Valores médios da retencdo do oOxido de cromo para as terceiras

lavagens e tempos utilizados.

Retencéo (kg i.a.m™)

Solucéo extratora

Cromo
H,SO,4 0,0022 A
C2H40, 0,0020 A
NaOH 0,0013 B
KOH 0,0011 B
Tempo (h) Reten(;égr(okr?]ci).a.mG)
2 0,0015 A
4 0,0016 A
6 0,0018 A

As médias seguidas por uma mesma letra nao diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Foi possivel concluir que todas as terceiras lavagens dos carvbes submetidos
a extracdo com utilizacdo de solucbes de &cido sulfurico e acético foram
consideradas residuos perigosos por conterem altas concentracbes de arsénio,
assim como, as lavagens dos carvdes cujas solucdes extratoras foram os hidroxidos

de sédio e potassio com um tempo de extracao de 6h.

4.2.3 Analise quimica do liquido pirolenhoso

Observou-se a presenca de CCA - C e de seus constituintes, principalmente
do arsénio no liquido pirolenhoso. Entre as trés posi¢cdes analisadas no liquido
(Tabela 13) aquela com a uma maior quantidade do produto foi a trés, obtendo,
também, as maiores médias para todos os Oxidos avaliados. Logo a pratica da
carbonizacédo ou incineracdo dos residuos de madeira tratada com CCA apoés seu
tempo de vida atil ndo € adequada, pois durante a carbonizacdo ou queima é
lancada para a atmosfera uma quantidade expressiva principalmente de arsénio.

Caso se pretenda carbonizar a madeira tratada com CCA para fins industriais,
durante o processo, 0s gases emanados devem ser condensados e reutilizados.

Uma alternativa seria o emprego do bio-6leo (creosoto vegetal), obtido pela
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destilacao do licor pirolenhoso, para o tratamento da madeira (JANKOWSKY, 1986;
PAES, 1997). Desta forma, segundo pesquisa realizada pelo Department of
Environmental Engineering Sciences, da Universidade da Florida e pelo Department
of Civil, Architectural, and Environmental Engineering, da Universidade de Miami
(2002), nenhuma madeira tratada deve ser incinerada em fogueiras abertas ou em
fornos desprovidos de equipamento de recuperacdo dos subprodutos da

carbonizacéo.

Tabela 13. Valores médios da retencéo do CCA - C e dos Oxidos de cobre, cromo e

arsénio no liquido pirolenhoso para as posi¢cfes avaliadas.

Retencdo (kg i.a.m™)

Posicoes

CCA Cobre Cromo Arsénio
1 0,3072 B 0,0010B 0,0038 B 0,3024 B
2 0,2237 C 0,0011 B 0,0029 B 0,2197 B
3 0,5049 A 0,0032 A 0,0128 A 0,4888 A

As médias seguidas por uma mesma letra, em cada sec¢do, ndo diferem entre si (Tukey; p > 0,05).

Nesta pesquisa ndo se avaliou a concentracao de residuos de CCA na porc¢ao
ndo condensavel dos gases, os quais foram queimados durante a recuperacédo do
liquido pirolenhoso. Em pesquisas futuras, recomenda-se analisar a quantidade de
constituintes inorganicos presentes em tais gases, a fim de avaliar o risco do mesmo

para o ambiente e saide humana.
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5. CONCLUSOES E RECOMENDACOES

A solucédo de acido sulfurico foi a mais eficiente na extracdo do CCA - C da
madeira e do carvdo. As bases (hidroxidos de sbédio e potassio) foram menos

eficientes que os acidos.

O &cido sulfarico foi o mais eficiente na retirada dos trés 6xidos componentes
do CCA.

Ndo € viavel a combinacdo de solugcbes extratoras com o intuito de
potencializar a retirada da quantidade de um dos elementos em particular da

madeira tratada.

Apesar da eficiéncia da solucdo de acido sulfurico na extracdo do CCA - C,
principalmente na madeira, ndo foi o suficiente para que a mesma fosse considerada
um residuo ndo perigoso, em decorréncia da concentracdo de arsénio presente no

material extraido.

No geral, os melhores resultados na extragao do CCA - C, tanto na madeira

guanto no carvao, foram obtidos para o tempo de seis horas.

Os efluentes do processo de extracdo devem ter uma atencdo especial
qguando for realizado seu descarte, principalmente as solucbes extratoras utilizadas,
uma vez que as concentracdes dos Oxidos componentes do CCA - C foram

elevadas.

A utilizac&o do alcatrdo como aglutinante no processo de briquetagem de fino
de carvao, ndo é recomendada, uma vez que o mesmo obteve concentracdes de

oxido de arsénico acima do permitido pela legislacéo vigente.

Uma alternativa seria o emprego do bio-6leo (creosoto vegetal), obtido pela
destilacdo do licor pirolenhoso, para o tratamento da madeira e 0s quimicos

existentes nas cinzas serem recuperados e reutilizados.
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APENDICE A — Andlises estatisticas para a madeira extraida, solucdo de tratamento
e terceira lavagem.

Tabela 1 A — Resumo da analise de variancia para retencado de CCA e dos 6xidos na
madeira.

= GL Quadrados médios

CCA Cromo Cobre Arsénio
Tempo 2 0,29305* 0,13500* 0,00831* 0,00972*
Reagente 3 11,69438* 6,37312* 0,31178* 0,12046*

Tempo * Reagente 6 0,03341" 0,01830™ 0,00165" 0,00120*

Residuo 24 0,03164 0,02661 0,00075 0,00041
* Significativo (0,01 > p < 0,05). ™ N&o significativo (p > 0,05).

Tabela 2 A — Resumo da analise de variancia para retencado de CCA e dos 6xidos na
solucéo extratora.

= GL Quadrados médios

CCA Cromo Cobre Arsénio
Tempo 2 0,1452"™ 0,0728™ 0,0077™ 0,0110%*
Reagente 3 6,8439* 3,2132* 0,4523* 0,0448*
Tempo * Reagente 6 0,2439* 0,1206* 0,0106™ 0,0062*
Residuo 24 0,2779 0,1535 0,0101 0,0024

* Significativo (0,01 > p < 0,05). ™ N4o significativo (p > 0,05).

Tabela 3 A — Resumo da andlise de variancia para retencdo de CCA e dos 6xidos na
terceira lavagem.

= GL Quadrados médios

CCA Cromo Cobre Arsénio
Tempo 2 0,00036* 0,0000537* 0,0000124* 0,0000679"
Reagente 3 0,00020™ 0,0000031™ 0,0000265* 0,0002661*

Tempo * Reagente 6 0,00025* 0,0000356* 0,0000016™ 0,0001726"

Residuo 24 0,00010 0,0000039  0,0000015 0,0000764
* Significativo (0,01 > p < 0,05). "™ N&o significativo (p > 0,05).
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APENDICE B — Andlises estatisticas para o carvdo extraido, solucdo de tratamento

e terceira lavagem.

Tabela 1 B — Resumo da analise de variancia para retencdo de CCA e dos 6xidos no

carvao.
FvV GL Quadrados médios
CCA Cromo Cobre Arsénio
Tempo 2 0,5901* 0,3180* 0,0228"° 0,0055™
Reagente 3 4,8346* 0,2624* 1,8070* 0,1228*
Tempo * Reagente 6 0,2136* 0,1845* 0,0047" 0,0005"™
Residuo 24 0,0814 0,0505 0,0083 0,004

* Significativo (0,01 > p < 0,05). ™ N&o significativo (p > 0,05).

Tabela 2 B — Resumo da analise de variancia para retencado de CCA e dos 6xidos na

solucéo extratora.

Quadrados médios

i el CCA Cromo Cobre Arsénio
Tempo 2 0,0776* 0,0000187* 0,0249* 0,0135*
Reagente 3 3,8605* 0,0004701* 2,6093* 0,1097*
Tempo * Reagente 6 0,0501* 0,0000185* 0,2893* 0,0025*
Residuo 24 0,0038 0,0000016 0,0024 0,0008

* Significativo (0,01 > p < 0,05). ™ N4o significativo (p > 0,05).

Tabela 3 B — Resumo da andlise de variancia para retencdo de CCA e dos 6xidos na

terceira lavagem.

Quadrados médios

i el CCA Cromo Cobre Arsénio
Tempo 2 0,000287* 0,00000016* 0,000131* 0,0000352*
Reagente 3 0,000893* 0,00000269* 0,000531* 0,0000841*
Tempo * Reagente 6 0,000061* 0,00000001™ 0,000055* 0,0000123*
Residuo 24 0,000006  0,00000002  0,000006  0,0000016

* Significativo (0,01 > p < 0,05). ™ N&o significativo (p > 0,05).
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APENDICE C — Andlises estatisticas para o liquido pirolenhoso.

Tabela 1 C — Resumo da andlise de variancia para retencdo de CCA e dos 6xidos no
liquido pirolenhoso.

QM
FV GL CCA Cromo Cobre Arsénio
Tratamento 2 0,06410* 0,0000986* 0,00000521* 0,058374*
Residuo 9 0,0033 0,0000023 0,00000056 0,003283

* Significativo (0,01 > p < 0,05). ™ N&o significativo (p > 0,05).



