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RESUMO

Devido a utilidade da madeira e pensando na sua durabilidade, utilizam-se preservantes,
substancias toxicas, com ac¢ao inibidora de agentes biodeterioradores como o arseniato de cobre
cromatado (CCA). Madeira tratada com CCA aumenta gradualmente como passar dos anos.
Problemas sérios surgirdo de grandes quantidades de residuos de madeira tratada com CCA.
Muitos estudos investigaram maneiras de descartar eficientemente a madeira tratada com CCA,
utilizando-as como combustiveis de formos e estufas, mas o grande problema ¢ a quantidade
de compostos quimicos toxicos que sdo liberados em sua utilizagdo como combustivel.
Entretanto, em respeito ao meio ambiente e a satide publica seu uso € polémico, devido seu alto
ter de toxicidade. O objetivo deste trabalho ¢ determinar os efeitos toxicoldgicos das cinzas
volantes das queimas de madeira tratada com CCA comparada com as cinzas volantes das
queimas madeira ndo tratada. Para as anélises de toxicidade, amostras de madeira tratada e nao
tratada foram adquiridas do comercio local para realizagdo de queima controlada. O material
particulado foi precipitado em garrafas contendo como solvente meio acido e 4gua. As amostras
de material precipitado em acido foram utilizadas para realizar analises fisico- quimicas e as
amostras coletadas em agua para analises de toxicidade e gentoxicidade. As andlises fisico —
quimicas demonstraram a presenga do arsénio em maior quantidade, de cromo em pouca
quantidade, respectivamente em média de 0,46mg/mL e de 0,1 1mg/mL dos constituintes do
arseniato de cobre cromatado (CCA), nas amostras dos efluentes de cinzas volantes as queima
da madeira tratada, nas amostras dos efluentes das cinzas volantes da queima de madeira ndo
tratada os valores encontrados foram abaixo do limite de quantifica¢dao. Entretanto nas analises
de HPA ambas as amostras mostraram a presen¢a quantitativa de compostos de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos resultando na toxicidade de ambas as amostras dos efluentes das cinzas
volantes. As andlises de toxicidade revelaram alto teor de toxicidade agudo e subagudo nas
plantas Lactuca sativa e Allim cepa L e nos microcustaceo Artemia spp referente as amostras
das cinzas volantes da queima de madeira tratada, nos testes antimicrobianos a bactéria
Staphylococcus aureus foi vulneravel aos efluentes das cinzas volantes da queima de madeira
tratada na concentragao de 85%, no restante das concentragdes € coma na bactéria Escherichia
coli os resultados ndo demonstraram diferenca significativa entre os efluentes das cinzas
volantes. Nos ensaios genotoxicos, o teste de clivagem de DNA Plasmidial in vifro mostrou que
ambas as amostras de cinzas volantes promovem a quebra de moléculas de DNA com diferenca
significativa entre as amostras de cinzas volantes. No teste de MTT o efeito citotoxico nas
células NH3T3 foram significativos nas concentragdes de 25 e 50% revelando uma maior
citotoxicidade dos efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada em relagdo aos
efluentes das cinzas volantes da queima de madeira nao tratada. Ambas as amostras de efluentes
de cinzas volantes causaram hemolise em eritrocitos humanos nas concentragdes de 50, 75 e
90%. O efluente das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA desempenha um
papel importante nos efeitos toxicoldgicos, genotoxico e ecotoxico superiores aos efluentes das
cinzas volantes da queima de madeira nao tratada.

Palavras-chave: CCA. Combustivel. Madeira tratada. Toxicologia. Ecotoxicologia.



ABSTRACT

Due to the usefulness of wood and thinking about its durability, preservatives, toxic substances
are used, with an inhibitory action by biodeteriorating agents such as chromed copper arsenate
(CCA). The amount of CCA-treated wood gradually increases over the years and serious
problems arise from large amounts of wood residues. Some efforts were performed in finding
ways to efficiently dispose of CCA-treated wood residues, using it as fuels in shafts and
greenhouses, but the problem persist once the amount of toxic chemical elements that are
released still being dangerous. However, with respect to the environment and public health, its
use is controversial, due to its high toxicity. The objective of this work is to determine the
toxicological effects of flying ashes obtained from CCA treated wood burning compared to
untreated wood ones. For toxicity analyses, samples of treated and untreated wood were
purchased from the local market and burned in controlled conditions. The particulate material
was precipitated in bottles containing acid and water as solvent. Samples of acid-precipitated
material were used to perform physical-chemical analyses and the samples collected in water
were destinated to toxicity analyses. The physical-chemical analyses showed the presence of
arsenic in greater quantity, of chromium in small quantity, respectively on average of 0.46mg /
mL and 0.11mg/ mL of the constituents of the chromed copper arsenate (CCA), in the samples
of the effluents of fly ash from burning treated wood, in the samples of effluents from fly ash
from burning untreated wood the values found were below the limit of quantification. However,
in the HPA analyzes, both samples showed the quantitative presence of polycyclic aromatic
hydrocarbon compounds resulting in the toxicity of both samples of the fly ash effluents. The
toxicity analyzes revealed a high level of acute and subacute toxicity in the plants Lactuca
sativa and Allim cepa L and in the microcrustaceans Artemia salina referring to the fly ash
samples of the treated wood burning, in the antimicrobial tests the Staphylococcus aureus
bacteria was vulnerable to the treated wood burning effluent at a concentration of 85%.
Concentrations lower than this did not show significant difference as well as all concentrations
when Escherichia coli was tested. In the plasmid DNA cleavage test it was demonstrated that
both fly ash samples promote breakdown of DNA molecules but with significant difference
between fly ash samples. In the MTT test, the cytotoxic effect on NH3T3 cells was significant
at concentrations of 25 and 50%, revealing a greater cytotoxicity of the fly ash effluents from
treated wood burning in relation to the fly ash effluents from untreated wood burning. Both
samples of fly ash effluents caused hemolysis in human erythrocytes at concentrations of 50,
75 and 90%. The effluent of fly ash from burning wood treated with CCA plays an important
role in the toxicological, genotoxic and ecotoxic effects superior to the effluent from fly ash
from burning untreated wood.

Keywords: CCA. Fuel. Treated wood. Toxicology. Ecotoxicology.
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1 INTRODUCAO

No panorama ambiental, a debilidade dos recursos naturais advindas da producao e
distribuicdo de energia acarreta impactos que criam pressao sobre o meio ambiente
(KEMMLER e SPRENG, 2007). A biomassa integra a queima da madeira, carvdo vegetal,
residuos agricolas, cana de agucar, palha de cana, cavaco de madeira, licor negro, dentre outros.
Fontes ndo renovaveis poderao se esgotar a médio e longo prazo, a partir dessa expectativa, o
consumo energético da biomassa tende a aumentar, por se uma energia renovavel (MME, 2016).

O alto potencial florestal do Brasil faz com que se torne um pais de grande evidéncia na
geracdo de energia elétrica, suas grandes extensoes territoriais proporciona uma alta demanda
na producdo de madeira, a qual hoje ¢ utilizada de varias maneiras, como industria de papel e
celulose, construcdo civil e indastria moveleira, gerando uma grande quantidade de residuo
considerando os processos primarios, secundarios e tercidrios, acarretando um problema
ambiental. No processo primario, constituido pela extragdo da madeira da floresta, sendo ela
nativa ou de reflorestamento, convertendo-as em “toras”, esse processo reflete em cerca de 28%
da massa total do plantio de Pinus que fica na floresta em residuo, j& nas florestas de Eucaliptos
essa porcentagem fica em torno de 22% de residuos. No processo secundario, as “toras” sao
transformadas em barras, placas, laminas, painéis, compensados, entre outros, gerando ainda
uma maior quantidade de residuos, uma tonelada de madeira bruta beneficiada gera uma média
de 35 a 50% de residuo. O processo terciario também gera perdas nas suas operagdes, pois €
nesse processo que a madeira ¢ finalizada tanto na construgao civil, como nas montagens de
moveis, gerando perdas nos corte e acabamentos (BBER,2007).

A madeira tratada tem como suas principais aplicacdes as seguintes utilidades:
construgao civil, ferroviario, rural e elétrico.

Para Tolmasqim (2011), fundamentos para sustentabilidade economica de um pais ¢ a
capacidade de proporcionar logistica e energia para o desenvolvimento de sua produ¢do, com
seguranca ¢ em condi¢des competitivas e ambientalmente sustentaveis.

No ambiente terrestre, os fungos, as bactérias e os insetos sdo os principais agentes
biologicos que destroem a madeira. Para atenuar ou até mesmo impedir a biodeterioragdo,
utilizam-se principalmente preservantes, que sdo substdncias quimicas toxicas aos agentes
biodeterioradores. Os hidrossoluveis sdao os mais utilizados para esse fim e sdo compostos por
uma associacdo de varios sais soluveis em agua, em que as substincias quimicas presentes
possuem agdo inseticida e fungicida. Entre esses preservantes destaca-se o arseniato de cobre

cromatado (CCA) utilizado em diversos paises gerando, consequentemente, um grande volume
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de madeira tratada no mundo inteiro.

Do ponto de vista comercial, a associacdo de sais presentes no CCA ¢ uma excelente
alternativa para aumentar a durabilidade da madeira. Entretanto, no que diz respeito ao meio
ambiente e a satde publica, seu uso € polémico, devido ao alto indice de toxicidade apresentada.
Os componentes presentes nesse preservante, principalmente arsénio e cromo, sdo elementos
com alta toxicidade e, em varios paises, hé restricdes quanto a sua utilizagdo. Essas restri¢cdes
possuem como base a perda desses constituintes da madeira para o solo, ar e aguas ao longo do
tempo por lixiviagdo ou volatilizagdo, demonstrando que estes residuos meregam uma maior
aten¢do. A presenca de madeira tratada com CCA em combustivel de biomassa foi reconhecida
com concentragdes de arsénico, cobre e cromo nas cinzas (SOLO-GABRIELE et al., 2002).

Para uma economia circular, uma prioridade fundamental deve ser reduzir a distancia
entre as direcdes pretendidas e a legislagdo (AUGUSTSSON et al., 2017). Apesar disso, a vida
util prolongada da madeira resultard em altos volumes de entrada no fluxo de residuos de
madeira ao longo dos proximos 50 anos (MERCER; FROSTICK, 2014). Geralmente sao
dispostos em aterros ou instalagdes de queima, mas o risco de dispersao de arsénico, cromo €
cobre no ambiente vem tornando-se um problema (JANIN et al., 2012). Varios estudos
mostraram que os metais sdo liberados de madeira tratada com CCA em uso em uma extensao
que pode tem implicagdes para a saide humana e as func¢des do ecossistema (AUGUSTSSON
etal., 2017).

Um dos desafios encontrados ¢ a dificuldade de implementagao da legislagao e politicas
destinadas a controlar vérios fluxos de residuos da sociedade. Estes residuos de produtos
provindos de madeira tratada com CCA e uma melhor recolha de residuos perigosos de madeira,

bem como melhores rotinas para identifica-los e separad-los de outros nao perigosos.
1.1 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho ¢ determinar os efeitos toxicologicos de cinzas volantes da
queima de madeira tratada com CCA comparada com as cinzas volantes da queima de madeira
ndo tratada. Nas se¢Oes a seguir, encontra-se o objetivo geral e os objetivos especificos dessa
dissertacao.

1.1.1 Objetivo Geral

Determinar comparativamente a composi¢do € os efeitos toxicologicos das cinzas
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volantes da queima de madeira tratada com CCA e das cinzas volantes da queima de madeira
sem tratamento com CCA para efeitos de determinacao de seu perigo potencial no uso como

material combustivel.

1.1.2 Objetivos Especificos

a) Realizar a queima de amostras de madeira tratada e nao tratada em ambiente
controlado com o objetivo de capturar o material volante para futuras analises;

b) Determinar a particao de arsénio, cromio e cobre entre as cinzas volantes e as cinzas
de fundo através de analises de metais quantificando os mesmos nas referidas amostras;
c¢) Analisar a toxicidade aguda usando como modelo animal o microcrustaceo Artemia
sppy

d) Analisar a toxicidade sub aguda nos modelos vegetais Allium cepa (cebola) e Latuca
sativa (alface);

e) Determinar a inibicdo de crescimento microbiologico frente as bactérias Escherichia
coli e Staphilococus aureus;

f) Analisar a citotoxicidade através do teste de Hemolise em sangue humano;

g) Analisar a genotoxicidade através do teste quebra de DNA plasmidial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 UTILIZACAO DA MADEIRA

A madeira ¢ empregada em diversas funcgdes, por apresentar inumeras vantagens e
opgdes de utilizagdo. Um dos seus principais usos encontra-se na construgao civil, devido ao
baixo consumo de energia durante o seu processamento quando comparado a outros materiais,
tais como ago, cimento e aluminio. Porém, a grande desvantagem associada a este fato ¢ a
propensao a deterioragcdo. Dessa forma, para atenuar ou até mesmo impedir, utilizam-se os
preservantes, os quais os mais utilizados sdo os hidrossoluveis. Entre esses preservantes
destaca-se o arseniato de cobre cromatado (CCA), utilizado em diversos paises gerando como
consequéncia, um grande volume de madeira tratada no mundo inteiro (WASSON et al., 2005).

Os conservantes de CCA foram introduzidos na década de 1940, e desde o final dos
anos 70 as formula¢des do CCA dominaram o mercado da preservagdo da madeira. As solugdes
de CCA sao aplicadas a madeira através de um processo de tratamento por pressdao (WASSON
et al, 2005). Em uma escala mundial, a induastria de preservacdo da madeira trata
aproximadamente 30 milhdes de m3 de madeira por ano. O volume de dois tergos disso foi
tratado com CCA (BOSMANS et al., 2011).

Na América Latina, o Brasil aparece como o maior consumidor de madeira tratada, com
aproximadamente 700.000 m3/ano, a maior parte oriunda de florestas plantadas de eucalipto
(93,5%) e pinus (6,5%). Deste total, a grande maioria € tratada com CCA, aplicada na produgao
de moirdes (62%), postes (30%), dormentes (5%) e para a construcao civil (3%).

Com as limitacdes impostas pela States Environmental Protection Agency (EPA), em
2003 para o uso residencial, Jambeck et al. (2007) contabilizaram para o ano de 2008 uma
média de 9,7 milhdes de m* de madeira tratada com CCA desprezados nos EUA. A projecao
para os anos 2000 e 2030 estaria em torno de 6 a 10 milhdes de m? por ano nos EUA de madeira
tratada.

Em outros paises, como o Brasil, os residuos toxicos ainda ndo despertaram atencao
necessaria e sdo tratados da mesma forma que os demais residuos solidos, conforme a norma
brasileira. Segundo as legislacdes brasileiras, apenas os efluentes liquidos e residuos originados
do processo de preservagdao da madeira provenientes de plantas que recebem preservantes
inorganicos, contendo As ou Cr, sdo classificados como residuos perigosos.

Apesar do uso intensivo de madeira tratada com CCA no Brasil, ndo existem estudos

sobre a classificacdo dos residuos gerados no final da vida util dessas estruturas. Arsénico e
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cromo sao considerados carcindgenos humanos ¢ Cu pode ser toxico para 0s organismos vivos
(HASAN et al., 2010).

A presencga de grandes quantidades de madeira tratada com CCA como combustivel cria
uma preocupacgao sob varias perspectivas Solo-Gabriele et al., (2002), recentemente, a liberagao
de residuos de madeira tratada com CCA também foi considerada um problema ambiental
mundial, pois quantidades substanciais de CCA se encontram em ambientes aquaticos,
resultando em aumento do conteido de metal pesado na agua e no solo (KIM et al.,
2012).Humar et al.,(2004) estimaram que a quantidade de madeira tratada com CCA descartada
atingira aproximadamente 16 milhdes de m3 em 2020.

A madeira ¢ matéria-prima da constru¢do civil ha muitos anos. No século XIX, a
madeira de eucalipto foi muito usada em construgdes de imoveis, transformando-se em
tornando-se modelo da constru¢do daquele século. (RAPOSO et al., 2017).

A utiliza¢do da madeira em grande escala no Brasil e na Europa na esfera da construcao
civil tornou-se um importante no campo socioecondomico, com expressiva contribui¢do ao PIB

(CAPANEMA et al., 2013).

2.1.1 Madeira utilizada para fins energéticos

Segundo Brito (2007), nesta circunstancia, para o emprego da madeira como recurso
energético diminui o consumo energético do mercado externo, além de disponibilizar garantia
quanto ao abastecimento da demanda necessdria, conceituada como recurso energético
renovavel. No Brasil, 69% da madeira utilizada ¢ para fins energéticos: produ¢do de carvao
vegetal, consumos residenciais, industrial e agropecuario (BRITO, 2007).

O setor de energia € o principal consumidor de madeira de florestas naturais. Em 2011,
a producdo de carvao vegetal foi de 4.951.207 toneladas, das quais 69,5% foram produzidas em
florestas plantadas e 30,4% em florestas naturais. A maior atuac¢do referente as madeiras
originarias de florestas naturais esta na fabricacdo de lenha para uso industrial, que utiliza
43,8% das florestas nativas comercialmente exploradas (COLODETTE et al., 2014).

De acordo com Gioda (2019), a lenha constitui uma fonte de energia primaria provida
pela natureza na sua forma direta, e por muito tempo foi a exclusiva fonte de energia disponivel
para cozinhar, para aquecimento e prote¢do. Atualmente ¢ utilizada em diversas areas, tais
como: uso na coc¢ao de alimentos; em indudstrias quimicas, alimenticias, téxtil, papel e celulose,
ceramica, cimento e para o setor agropecuario, na secagem de graos e aquecimento de animais.

Segundo Fontes (2005), esta energia primdria também ¢ transformada em usinas termoelétricas,
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onde ¢ convertida em fontes de energia secundaria.

Desde os tempos coloniais, a lenha tem desempenhado um papel importante na matriz
energética brasileira, quando era usada em caldeiras e fogdes (GIODA, 2019). Projeta-se uma
expansao no fornecimento de energia elétrica, entre os anos de 2017 e 2030, tendo a lenha e o
carvao vegetal como fonte de energia, de 1% em 2017 para 6% até 2030 (MARTINEZ et al.,
2019).

Mesmo a madeira tendo fortes caracteristicas de fonte energética renovavel, sua
aplicacdo na forma de lenha apresenta encargos ambientais e a saide humana. No uso
doméstico, a madeira ndo ¢ submetida & uma combustdo completa, originando produtos de
combustdo incompleta como: monodxido de carbono em grande quantidade, mas também
compostos organicos como: benzeno, butadieno, formaldeido, hidrocarbonetos poliaromaticos
e muitos outros compostos que representam riscos para saude humana e sdo contaminantes
atmosféricos (GIODA, 2019; SMITH, 2006). O perigo ainda ¢ maior quando a madeira com
tratamentos preservativos, tais como as tratadas com arseniato de cobre cromatado (CCA), sao
submetidas a combustao, pois ha emissoes atmosféricas de compostos toxicos volateis e cinzas
(WASSON et al., 2005).

Para a utilizagdo energética, segundo Alakangas et al. (2015), ainda ¢ incipiente a
atividade que destina-se a classificacdo dos residuos oriundos de madeira tratada para o alcance
de combustiveis de alta qualidade e ambientalmente seguros (ALAKANGAS et al., 2015).

Ainda assim sdo poucos os estudos sobre a classificagdo energética dos residuos

provindo da madeira tratada com CCA (FERRARINI et al., 2012)

2.2 PROCESSOS DE TRATAMENTO DE MADEIRA

Na década de 1960, a producdo de madeiras tratadas ganhou um maior destaque no
Brasil, igualando-se a tendéncia do mercado internacional e sua produgdo de madeiras tratadas
ganhou um maior destaque e, por consequéncia, no final desta década, em 1969, foi formada a
Associagdo Brasileira dos Preservadores de Madeira (ABPM) em Sao Paulo. Nos anos
seguintes o desenvolvimento na quantia de usinas de tratamento de madeira no Brasil foi
altamente relevante: em 1982, havia 13 usinas e entre 1995 e 1996, este valor subiu para 68
usinas registradas com uma estimativa de produgdo anual em torno de 865 mil m? de madeira
tratada (VIDAL et al., 2015).

Segundo Calil Juniors (1997), a ideia equivocada de que a madeira tem vida 1til curta,

negligenciou-a como material de constru¢do. Embora seja susceptivel ao ataque de organismos
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deterioradores sob condigdes especificas, quando preparada com tecnologia e tratamento
preservativo eficiente, torna-se um material muito duravel, tendo em vista que se pode obter
protecao efetiva por periodos de até 50 anos ou mais.

No entanto, Wilkinson (1979), comenta que a preservacao da madeira visa o uso
adequado e racional da floresta, mas a aplicacdo de um preservativo s6 ¢ economicamente
viavel se a vida util da madeira for significativamente aumentada em relagdo aquela usada sem
tratamento. O preservativo de madeira precisaria ter caracteristicas Unicas de eficiéncia e
seguranca e apresentar o menor risco possivel para o aplicador, para a pessoa que manipula a
madeira tratada e para quem a utiliza.

As suas caracteristicas ideais seriam:

e  Minima toxicidade aos seres vivos;
e Prote¢do da madeira contra os organismos xilofagos;

e Retencdo do produto na madeira ao longo dos anos e custo reduzido.

Ademais, ndo deveria ser inflamavel e muito menos modificar as caracteristicas da
madeira e dos materiais em contato com ela. No presente, este preservativo ideal ainda nao foi
descoberto.

As substancias com maior eficiéncia apresentam toxicidade e os produtos relativamente
atoxicos sdo ineficazes como preservativos, Lepage (1986) comenta que um produto quimico

para ser utilizado como preservativo de madeira tem de satisfazer uma série de requisitos:

a) Eficiéncia: E o requisito basico de todo o preservativo. Apresentar-se toxico a gama
mais ampla possivel de organismos xilofagos, permitindo a penetracao profunda e
uniforme na madeira. Esta caracteristica estd correlacionada com o método de
tratamento empregado. A medida da eficiéncia ¢ feita, preliminarmente, por meio
de ensaios de laboratdrio e depois por ensaios de campo.

b) Seguranca: Ha necessidade de apresentar toxidez baixa em relacdo a seres humanos
e animais domésticos, além de ndo aumentar as caracteristicas de combustibilidade
inerentes a madeira.

¢) Permanéncia ou resisténcia a lixiviacdo: Depende das propriedades fisicas e
quimicas do preservativo e a maneira pela qual se fixa na madeira: para ser resistente
a lixiviacdo deve ser insolivel em 4gua ou formar complexos insoliiveis por meio

de reacdo quimica com os componentes da parede celular da madeira.
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d) Custo: ¢ sem divida o fator que viabiliza o uso de um produto que apresente todas
as potencialidades anteriormente mencionadas e apresentar competitividade com
outros materiais. Para dormentes ferroviarios, a condutividade elétrica é um fator
relevante devido ao sistema de sinalizagdo. Segundo PFEIL (2011), os principais
processos de preservagdo podem ser classificados e definidos como:

e) Processo de impregnacio superficial: sdo processos de pinturas superficiais, ou
por imersdo das pegas em preservantes. Este procedimento ¢ econdmico, sendo
recomendavel somente em pecgas ndo expostas as intemperes. Tanto na imersao
como na pintura, a impregnacao dificilmente sera superior a 2 ou 3 mm, sendo
suficiente para tratamento contra inseto € pequenas trincas e fendas.

f) Processo de impregnacio por pressiao reduzida: processo de impregnacio por
pressdes naturais, conseguindo-se penetragdo em todo o alburno. Pode ser efetuado
de trés maneiras: processo de dois banhos, um quente e outro frio, € um processo
bastante efetivo recomendado para topo de postes, mourdes de cerca tanto na parte
enterrada como na superior; Processo de substitui¢do da seiva sendo possivel
somente em pecas verdes e, portanto, um processo lento como a entrada do
preservativo € realizado através da pressdo atmosférica sobre o vacuo relativo, as
pecas de madeira sdo imersas no imunizante havendo a troca da seiva por
capilaridade e osmose;

g) Processo de impregnacio por pressao elevada em que existem dois processos
classicos: de células cheias, sendo as pecas carregadas em autoclaves, os de células

vazias, sendo as pec¢as submetidas a uma pressao inicial.

2.3 PRINCIPAIS TIPOS DE PRESERVATIVOS DE MADEIRA

Os preservantes de madeira podem ser classificados em 6leossoluveis e hidrossoluveis,
sendo os mais habituais: o creosoto, o alcatrao, naftalenos, pentaclorofenol, borato de cobre
cromatado (CCB), Amonia Cobre Quaternario (ACQ), arseniato de cobre amoniacal (ACA) e
o arseniato de cobre cromatado (CCA) (MENDES; ALVES, 1988; MAGALHAES; PEREIRA,
2003; GALVAO et al., 2004).

O creosoto ¢ uma substancia oleosa de cor escura obtida através da destilagao de alcatrao
de hulha que contém basicamente 90% de hidrocarbonetos, acidos e bases de alcatrio. E solavel
em oleo, repelente & 4gua, atua como anticorrosivo e possui um forte cheiro caracteristico. E

um dos mais eficientes preservativos de madeira, entretanto, deixa a madeira escurecida e
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oleosa e ndo aceita pintura (LEPAGE, 1986, apud APPEL et al., 2006).

Pentaclorofenol ¢ um produto solivel em varios tipos de 6leos, obtido da reacdo entre o
fenol e o cloro pela completa substituicao dos a&tomos de hidrogénio pelo de cloro. Proporciona
alta durabilidade e prote¢do a madeira e por ser insolivel em agua, ndo sofre lixiviagdo.
Entretanto, a ANVISA (2007), proibe o uso deste produto no Brasil, devido as suas
caracteristicas toxicoldgicas e a contamina¢do ambiental, em decorréncia da emissdo de
dioxinas e outras substancias toxicas resultadas da queima da madeira tratada. Esse
preservativo, também conhecido como “P6 da China”, ¢ um dos produtos controlados no
Tratado PIC Global (informagdo e consentimento prévio em caso de comércio ou transporte
internacional). Altamente persistente no ambiente e comprovadamente carcinogénico para
animais, pode afetar os sistemas cardiovascular, respiratorio, gastrointestinal, neurologico,
endocrino e reprodutivo, além de causar problemas dermatologicos (CDC, 2005 apud APPEL
et al., 2000).

O composto CCB tem como ingredientes ativos o 6xido cuproso e o boro. Existem
davidas em relacdo a sua resisténcia a lixiviacao e sua eficiéncia, a longo prazo no combate aos
insetos. Os compostos de boro, apesar de terem menor toxicidade, ndo se fixam adequadamente
na madeira (LEPAGE, 1986).

O CCA ¢ o preservativo responsavel pelo maior volume de madeira tratada e tem sido
utilizado amplamente no mundo inteiro, desde a sua descoberta em 1933 pelo cientista indiano
Dr. SontiKamesan. Protege-a contra o apodrecimento por fungos, ataque por insetos ou brocas
marinhas. E indicado para tratamento de madeira em uma grande variedade de usos, incluindo
dormentes, postes, mourdes, construgdes residenciais € comerciais, estacas e outros. A Norma
NBR- 8456:1984 regula a sua fabricacao no Brasil (AWPA, 1996 apud APPEL et al., 2007). O
CCA ¢ classificado pela American Wood Protection Association - AWPA (1991) em trés tipos,
de acordo com as diferentes formulagdes e as variagdes das porcentagens de cobre, cromo e

arsénico. Segundo AWPA (1991) eles sao:

* tipo A: composto por 65,5% de cromo (CrO5), 18,1% de cobre (CuO) e 16,4% de
arsénio (As205);
e tipo B: composto por de 35,3% de cromo (CrO5), 19,6% de cobre (CuO) e 45,1% de
arsénio (As205);
e tipo C: composto por de 47,5% de cromo (CrO5), 18,5% de cobre (CuO) e 34,0% de
arsénio (As205).
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No Brasil, o tipo de preservante de CCA mais utilizado ¢ o tipo C (AWPA, 1996 apud
APPEL et al 2006). O cromo provoca a precipitagdo de grande parte do cobre e do arsénico na
madeira. Os preservativos com CCA sao indicados somente para tratamento pelo processo de
vacuo- pressao em autoclave (célula cheia) pelo fato de reagirem muito rapidamente com a
madeira, e logo apds a impregnacao no seu interior, ha a formacao de um complexo polimérico,
repelente a 4gua, o que o torna insoluvel e resistente a lixiviagdo (WILKINSON, 1979).

E recomendado para as mais variadas situa¢des, como excelente protetor ¢ também por
apresentar propriedades tanto fungicidas como inseticidas. Os papel do cobre e arsénico na
formulagdo ¢ o de inibir o desenvolvimento de fungos e insetos, respectivamente, enquanto o
cromo desempenha o seu papel no processo de "fixagcdo" (DAWSON et al., 1991). Contudo, no
que diz respeito ao meio ambiente e a satide publica, seu uso ¢ polémico, devido ao alto indice
de toxicidade apresentada. Os componentes presentes neste preservante, principalmente arsénio
e cromo, sdo elementos com alta toxicidade e, em varios paises, ha restricdes quanto a sua
utilizagdo. Essas restri¢des possuem como base a perda dos componentes do CCA ao longo do
tempo por lixiviacao ou volatilizagao, acarretando riscos de contaminagdo ao ser humano e ao
meio ambiente. Além dos problemas ambientais € ocupacionais relacionados a producao e
utilizagdo da madeira tratada com CCA, um desafio ainda maior, atualmente, ¢ a disposi¢ao
final dos residuos gerados ap6s a vida util, por serem considerados perigosos (FERRARINI et
al, 2012).

Existem diferentes interpretacdes no que diz respeito a classificacdo dos residuos
resultantes dos processos de tratamento da madeira. Em alguns paises europeus, esses residuos
recebem a classificagcdo de perigosos e, por este motivo, a sua disposicao final segue legislagao
rigorosa (FERRARINI et al., 2012).

Conforme Vidal et al., (2015), sdo autorizados pelo IBAMA, além do uso do arseniato
de cobre cromatado, o uso de borato de cobre cromatado (CCB), ciflutrina, cipermetrina,
deltametrina, fipronil, IPBC, creosoto, tanino, tribromofenol, quinolinolato de cobre,
cardendazin, prochloraz, boratos, fluor, compostos a base de cobre e azole. As industrias de
preservacao de madeira sdo regulamentadas pela Portaria Interministerial n® 292, de 28 de abril
de 1989; pela Instru¢do Normativa n° 05, de 20 de outubro de 1992 e pela Portaria n® 10 de 16
de fevereiro de 2005, objetivando assegurar que as usinas de preservagdo trabalhem com
equipamentos e instalagdes apropriadas diante aos requisitos das normas trabalhistas, e
execucao dos parametros estaduais € municipais relacionados ao meio ambiente (MONTANA

QUIMICA, 2016).
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2.3.1 Componentes Metalicos e Semimetalicos do CCA e seus Efeitos

Quando misturado residuo de madeira tratada com residuos de madeira nao tratada e
incinerado em equipamentos com sistemas de tratamento nao adequados, os metais e
semimetais das madeiras tratadas com CCA sdo emitidos para o ar acumulando residuos, como
escorias e cinzas volantes, o que limita a usabilidade desses residuos. A madeira tratada com
CCA ¢ a unica fonte relevante de arsénico encontrada em escérias e cinzas volantes de
instalagdes de combustdo (AUGUSTSSON et al., 2017).

Os residuos das madeiras tratadas sdo geralmente dispostos em aterros ou instalagdes
de queima, mas o risco de dispersdo de arsé€nico, cromo e cobre no ambiente torna-se este tipo
de queima um sério problema. Enfatizando que a limpeza de gas para remocao de arsénico € o
principal obstaculo para a gaseificacdo de madeiras tratadas com CCA (KRAMB et al., 2016).

A respeito do cobre ser um importante micronutriente, ele ¢ toxico no seu estado i6nico
livre, em niveis mais elevados. Embora possa ser amplamente distribuido para os materiais
organicos no ambiente aquatico, ¢ particularmente imobilizado pelo 4cido humico (solugdo
acida resultante da extracdo de componentes organicos do solo ou do subsolo por solugdes
aquosas percolantes) (APPEL et al., 20006).

A matéria organica apresenta um alto grau de seletividade de adsor¢do para o cobre,
entretanto, em concentragdes baixas, o cobre sera imobilizado pelo acido humico e somente a
medida que os sitios de ligacdo forte vdo sendo saturados, uma quantidade maior serd
solubilizada pelos acidos fulvicos, ou por compostos organicos mais simples, fato que nao
ocorre com a quantidade mobilizada do CCA (APPEL et al., 2006). A exposigao cronica pode
causar sintomas vagos como irritacdo nasal, nos olhos e na orofaringe, dores epigastricas,
tonturas, vOmitos, diarreia. A ingestdo acidental, ou intencional, de altas doses pode causar
necrose tubular renal aguda, insuficiéncia hepatica, sendo também relatado cirrose em criangas
e alguns casos fatais (APPEL et al., 2006).

O cromo ¢ um metal "cinza-ago" com forma cristalina cubica, inodoro, muito resistente
a corrosdo. Nao ocorre de forma livre na natureza. Esse elemento ocorre em vérios estados de
oxidacdo que vao das formas mais estaveis a elementar (0), a trivalente (III) e a hexavalente
(VI), em ordem crescente de toxicidade (ATSDR, 2000; apud APPEL et al., 2007). O cromo ¢
liberado para a atmosfera ndo s6 por processos industriais, mas também por combustdo, como
queima de florestas ou incineragdo de lixos domésticos e industriais. O produto destas emissoes

estd principalmente na forma hexavalente que se mantém estavel enquanto suspenso no ar. No
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entanto, ao se depositar no solo, pode entrar em contato com matéria organica e reduzir-se a
cromo trivalente (APPEL et al., 2006).

O cromo também pode chegar aos recursos hidricos através dos efluentes liquidos, em
decorréncia dos processos industriais. A maior parte do cromo liberado na agua se deposita nos
sedimentos. Uma pequena porcentagem permanece na agua nas formas solivel e insoluvel,
podendo ser transportada para o oceano. Como esses compostos ndo sdo volateis, o seu
transporte da agua para o ar nao ocorre, exceto por meio de neblinas de 4guas marinhas (APPEL
et al., 2006).

Os processos de transformagdo que o cromo sofre na atmosfera, na dgua e no solo
dependem do pH, do potencial redox, das condi¢des aerdbicas e anaerdbicas e da matéria
organica formadora de complexos. Assim sendo, pode-se concluir que ha predominancia de
cromo (III), forma que apresenta baixa solubilidade e reatividade resultando em baixa
mobilidade no ambiente e¢ baixa toxicidade para os organismos vivos. No entanto, sob
condi¢des oxidantes, o cromo (VI) pode estar presente, sendo uma forma relativamente soluvel,
movel e tdxica para organismos vivos (SILVA et al., 2003).

Em vérios lugares, surgem criticas e novos questionamentos sobre o critério de
disposi¢ao dos residuos contendo metais pesados no solo, sem apresentar uniformidade,
variando de pais a pais. Apesar da suposta estabilidade termodinamica do Cr (III), a presenca
de certos minerais de ocorréncia natural, como os 6xidos de manganés, poderiam promover a
oxidacao do Cr (II) para Cr (VI) nos solos. Este fato ¢ de preocupacao publica, visto que, o Cr
(VD) ¢ biodisponivel em condigdes de pH alto e que, neste estado de valéncia, ¢ altamente
movel, com a real possibilidade de contaminagdo (APPEL et al., 2006).

O arsénico ¢ um elemento quimico que esta normalmente presente no ambiente € em
sistemas biologicos. E um semimetal incolor e inodoro que pode existir em quatro estados de
oxidacdo: arsenato (+5), arsenito (+3), arsina (-3) e o metal (0). As espécies soluveis,
geralmente, ocorrem nos estados de oxidacdo +3 e +5. A estabilidade e a predominancia das
espécies de arsénico em meio aquatico dependem do pH (APPEL et al, 2007). O arsénico
raramente ocorre na forma livre, geralmente encontra-se ligado a enxoftre, oxigénio, ferro e
cloro. Compostos inorganicos de arsénico sdo introduzidos na natureza principalmente por
atividades humanas como mineracao, industria de vidros e quimica, preservagcdo de madeiras e
fundicdo de metais, sendo que a maior parte se encontra na forma trivalente. Esse elemento
altamente toxico pode ainda ser metilado por microrganismos no solo e nas dguas doces e do
mar, formando compostos organicos (APPEL et al., 2006).

A ordem decrescente de toxicidade dos compostos de arsénico ¢ a seguinte: arsina
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>arsenito>arseniato> acidos alquil-arsénicos > compostos de arsénio > arsénico elementar. O
arsénico trivalente (arsenito) ¢ 60 vezes mais toxico do que a forma oxidada pentavalente
(arseniato). Os compostos inorganicos sao 100 vezes mais toxicos do que as formas
parcialmente metiladas (MMA e DMA), ndo se excluindo a toxicidade destes, conforme ja
referido anteriormente pelos trabalhos japoneses (APPEL et al., 2006).

As primeiras manifestagdes de intoxicagdo no organismo sdo no trato gastrointestinal.
Podem ocorrer danos na mucosa devido a irritagdo primaria com ulceras, sangramentos,
nauseas, vomitos, dor abdominal intensa e diarreia. Podem surgir efeitos cardiovasculares, com
deplecdo de volume intravascular, devido a alteracao da permeabilidade dos vasos e pela perda
gastrointestinal de liquidos, além de choque hipovolémico. Pode exercer agdo direta no misculo
cardiaco, originando quadros de miocardite; no sistema nervoso central, sdo relatados quadros
de encefalopatia; no figado, ocorréncia de hepatite toxica, no rim insuficiéncia renal (APPEL
et al., 2000).

Em relagdo a toxicidade da mistura CCA, existem poucos estudos e relatos estdo
disponiveis. Essas formulagdes estao classificadas como corrosivas (baseadas no seu pH menor
que dois) e como sensibilizantes para a pele. A exposicdo ao CCA, embora seja uma
combina¢do de cromo, cobre e arsénico, pode apresentar efeitos diversos, causados pelos
componentes isoladamente, devido as mudangas na toxicidade e na toxicocinética (HSE, 2001
apud APPEL et al., 2007).

Encontra-se pouca literatura sobre métodos de combustao de biomassas para a producio

de energia que traz a estrutura das particulas geradas (TORVELA et al,, 2014).

2.4 UTILIZACAO DA MADEIRA TRATADA COM CCA NO BRASIL E EM OUTROS
PAISES

Devido a toxicidade da maioria dos constituintes do CCA (As e Cr), em varios paises
ha restri¢des quanto a sua utilizacdo. Em consequéncia, muitos paises como o Canadd, os EUA,
o Reino Unido, a Australia e a Noruega limitaram a utilizagdo de CCA como conservante da
madeira (MERCER; FROSTICK, 2014).

Essas restricdes possuem como base a perda desses constituintes da madeira para o solo,
ar e aguas ao longo do tempo por lixiviagdo ou volatilizacdo, demonstrando que estes residuos
precisam de maior atengdo pelas autoridades responsaveis, pois acarretam riscos de

contaminagdo ao ser humano ¢ ao meio ambiente.
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Além dos problemas ambientais e ocupacionais relacionados a producao e utilizagao da
madeira tratada com CCA, um desafio ainda maior, atualmente, ¢ a disposi¢ao final dos
residuos gerados apds sua utilizagdo e sua vida util, por serem considerados perigosos. Em todo
o mundo, o arsénico (As) ¢ um poluente inorganico generalizado que causa problemas
significativos devido ao seu alto nivel de toxicidade. O arsénico e seus compostos sdo
confirmados como poluentes ambientais associados a alta taxa de cancer apds exposicao cronica
e reconhecidos como cancerigenos de maior poténcia para humanos, por muitas organizagdes
de saude e meio ambiente, incluindo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC)
e Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (EPA) (DUAN et al., 2017).

A comissdo europeia baniu a comercializacdo da madeira tratada com CCA, para a
grande maioria dos usos residenciais, a partir de 30 de junho de 2004. Entretanto, nenhum dos
paises da comunidade europeia proibiu ou retirou a madeira tratada que ainda se encontra em
uso. As madeiras tratadas que estiverem em uso devem ser rotuladas com selo, a partir de
janeiro de 2003.

O seu emprego foi banido na Suiga, Indonésia e Vietnam. Restrigdes ao uso do CCA ja
existem em paises como Alemanha, Bélgica, Luxemburgo, Franca, Portugal, Espanha, Italia,
Grécia, Austria, Reino Unido, Irlanda, Finlandia, Suécia, Dinamarca, Holanda, J apao. No Reino
Unido, o uso ¢ permitido com controles e pesquisas ambientais e ocupacionais sdo realizados.
O Canada esta no mesmo processo de transi¢ao do uso que os Estados Unidos. Na Australia e
na Nova Zelandia, estdo sendo revisados o registro e a rotulagdo com selo de adverténcia dos
produtos que contém arsénico. Um estudo de revisdo foi disponibilizado para consulta publica
em 2004 (Public consultation on the use of arsenic in the preservation of wood, 2004).

No Brasil, ndo hé registro de restricdo ou de proibicdo. No entanto, os residuos
originados no processo de preservacao da madeira sdo classificados como perigosos por suas
propriedades toxicas. A presenca de compostos com arsénico e cromo confere ao residuo,
caracteristicas de periculosidade de acordo com a Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

(NBR 10004, 2004) (APPEL et al., 2006).

2.4.1 Os riscos dos preservantes da madeira

No momento em que a madeira tratada com CCA ¢ exposta a combustdo, ocorre a
liberacdo de quimicos toxicos através das cinzas nas emissdes atmosféricas, de tal maneira que
as cinzas volantes e as cinzas residuais, produzidas enquanto ocorre a queima das madeiras

tratadas com CCA, tém a possibilidade de conterem quantidades relevantes de arsénio. O
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contato com alto nivel de arsénio ou a exposi¢do cronica podem ocasionar aparecimento de
canceres ou até levar a morte.

A producao de cinzas pela combustdao de madeira tratada com CCA sintetiza uma grande
quantidade do metal cromo, que na maioria das vezes ¢ oxidado para Cr (VI), tornando-o mais
toxico e com maior mutabilidade (WASSON et al., 2005; JAMBECK et al., 2007).

Os preservantes da madeira, tanto superficiais como os mais profundos e industriais,
podem trazer sérias consequéncias: afetam a qualidade do ar no interior dos edificios, a saude
dos que trabalham com o material ¢ o meio natural (solo ou 4gua) em que estiverem em contato.

O uso da madeira tratada com preservantes quimicos tem se mostrado uma preocupagao
ambiental pelos riscos que este material acarreta em todo seu ciclo de vida. Para Roaf, Fuentes
e Thomas (2006), a unica alternativa sustentavel para o uso da madeira ¢ nao haver tratamento.

No Brasil, proximo a tropicos imidos, € necessario buscar alternativas mais eficazes em
consonancia com um bom projeto. Deve-se considerar a legislagao vigente (lei 4.797 de 1965)
que determina a obrigatoriedade do tratamento da madeira para pegas estruturais, tais como:
vigas, pilares, dormentes, estacas de fundacgdes, postes. As substidncias que merecem maior
atencao quanto a sua toxidez sao:

* Creosoto;

* Pentaclorofenol ;

* Organoclorados;

+ CCA.

O contrassenso est4 no fato de que estas sao justamente as substancias que predominam
na madeira tratada no Brasil, sendo que 80% do tratamento ¢ feito com CCA e 5% ainda ¢ feito
com creosoto (SILVA, 2006). Segundo Oliveira (2005), todos os tratamentos para madeira com
organoclorados sdo classificados hoje como Poluentes Organico Persistentes (POP).

Sao toxicos para a natureza, pois sdo bioacumulativos e seu uso ja vem sendo restringido
em diversos paises. Os organoclorados encontrados no tratamento da madeira sdo:

* lindane;

* pentaclorofenol;

* endosulfan;

* aldrin;

o dieldrin;

* endrin;

» clordane.
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O pentaclorofenol ¢ um dos produtos mais antigos utilizados para o tratamento da
madeira. O EPA (2006) classificou o produto como um possivel cancerigeno humano que
oferece riscos tanto para a saide humana como para o ambiente natural. Para o IBAMA (2006),
o pentaclorofenol tem classe de risco toxicologico e ambiental I (alta). O creosoto € um poluente
de grande prioridade ja que 90% dele consistem em um ntimero alto de hidrocarbonetos. O 6leo
creosoto ¢ classificado pelo IBAMA (2006) como classe de Risco Ambiental e Toxicoldgica I,
o que significa alto grau de toxicidade tanto para a natureza quanto para o ser humano. Segundo
Dickey (2004), na Europa, a madeira tratada com creosoto nao pode ser vendida diretamente
para o consumidor. O creosoto foi classificado como provavel cancerigeno humano pela
americana EPA (Environmental Protection Agency) e como conhecido cancerigeno humano
pelo IARC (International Agency for Researchon Cancer) e NTP (National Toxicology
Program).

O CCA, ou Arseniato de Cobre Cromatado, € o tratamento mais difundido no mercado
pela sua maior capacidade de impregnacao e maior tempo de acdo na madeira. Trata-se de um
tratamento industrial, em que, numa autoclave, a seiva da madeira ¢ substituida pelo produto
quimico. Ainda hoje, os riscos do CCA a saude do ser humano e ao meio natural sdo
questionaveis e ha disparidade de opinido entre diversas organizacdes. Tanto nos Estados
Unidos, como na Unido Europeia, o uso de madeira tratada com CCA est4 vetado em locais
onde haja contato direto com criangas e adultos desde 2003, pois ha o risco de se levar a boca
alguma particula das substancias (DICKEY, 2004).

A periculosidade do CCA estéd na presenca do arsénio e o cromo hexavalente, que podem
causar contaminagdo tanto dentro das industrias; como no fim de seu ciclo de vida. Alguns
estudos apontam também o perigo do desprendimento destas substancias por lixiviagdao ou
volatiliza¢do durante a vida util da madeira nas edificacdes. E importante, inclusive mencionar
os perigos da reutilizagdo, reciclagem ou combustdo da madeira tratada. As madeiras mais
antigas do Brasil utilizavam em sua maioria o tratamento com pentaclorofenol e o creosoto,
substancias potencialmente toxicas. A sua reutilizagcdo ou reciclagem deve ser cautelosa, pois a
satde das pessoas que manipulam as pegcam podem estar em risco. Os perigos da combustao
sdo ainda maiores.

Por falta de informacao, a madeira tratada pode destinar-se ao uso como combustivel ou
lenha. Segundo Séanchez (2008), nenhuma madeira tratada, independentemente do tipo de
tratamento, deve ser queimada para preparacdo de alimentos. Ndo ha grau de seguranga para
este tipo de pratica, em contrapartida ndo ha como saber hoje se uma madeira de demoligdo foi

tratada ou nao, ou qual o tipo de tratamento.
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Os conservantes de CCA foram introduzidos na década de 1940, e desde o final dos
anos 70 as formulacdes do CCA dominaram o mercado da preservagdo da madeira. As solugdes
de CCA sao aplicadas a madeira através de um processo de tratamento por pressao (WASSON
et al, 2005). Em uma escala mundial, a indastria de preservacdo da madeira trata
aproximadamente 30 milhdes de m3 de madeira por ano. O volume de dois tercos disso foi
tratado com arseniato de cobre cromado (CCA) (BOSMANS et al., 2011).

Devido a toxicidade da maioria dos constituintes do CCA (As e Cr), em varios paises
ha restri¢des quanto a sua utilizacao. Em consequéncia, muitos paises como o Canada, os EUA,
o Reino Unido, a Australia e a Noruega limitaram a utilizagdo de CCA como conservante da
madeira (MERCER; FROSTICK, 2014).

Essas proibi¢des possuem como base a perda desses constituintes da madeira para o
solo, ar e dguas ao longo do tempo por lixiviagdo ou volatilizacdo demonstrando que estes
residuos meregam uma maior atengao, acarretando riscos de contaminagdo ao ser humano e ao
meio ambiente. Além dos problemas ambientais e ocupacionais relacionados a produgdo e
utilizacao da madeira tratada com CCA, um desafio ainda maior atualmente ¢ a disposi¢ao final
dos residuos gerados apds sua utilizagao e sua vida util, por serem considerados perigosos.

Em todo o mundo, o arsé€nico (As) ¢ um poluente inorganico generalizado que causador
de problemas significativos devido ao seu alto nivel de toxicidade. O arsénico e seus compostos
sdao confirmados como poluentes ambientais associados a alta taxa de cancer apds exposicao
cronica e reconhecidos como cancerigenos de maior poténcia por muitas organizagdes de satde
e meio ambiente, incluindo a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC) e
Agéncia de Protecao Ambiental dos EUA (EPA) (DUAN et al., 2017).

A combustao de madeira recuperada a partir de residuos de construgdao e demolicao
como combustivel torna-se pratica comum. Quando a madeira tratada com arsenato de cobre
cromado (CCA) esta presente como mistura de combustivel de madeira, concentracdes de
arsénico, cromo e cobre tornam-se elevadas contaminantes nas cinzas. Residuos de madeira
tratada para utilizacdo como combustivel em caldeiras industriais (WASSON et al., 2005). A
combustao de residuos de madeira tratados com CCA emite fumaga altamente toxica ao meio
ambiente. Os incineradores de residuos municipais e a maioria dos incineradores de residuos
industriais nao sdo equipados para reter estes tipos de elementos toxicos, especialmente nas
concentragdes envolvidas.

A mistura da madeira tratada com outros fluxos de residuos causa a desestabilizacao das
condi¢des de combustdo nos incineradores, resultando no aparecimento de substancias

altamente toxicas e de dificil controle dos compostos quimicos (BOSMANS et al., 2011).
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A madeira tratada com CCA ¢ a unica fonte relevante de arsénico encontrada em
escorias e cinzas volantes de instalagdes de combustdo (AUGUSTSSON et al, 2017).
Geralmente dispostos em aterros ou instalagdes de queima, o risco de dispersao de arsénico,
cromo e cobre no meio ambiente se torna este tipo de queima um problema, enfatizando que a
limpeza de gas para remocao de arsénico ¢ o principal obstaculo para a gaseificacdo de madeiras
tratadas com CCA (KRAMB et al.,, 2016)

Na América Latina, o Brasil aparece como o maior consumidor de madeira tratada, com
aproximadamente 700.000 m>/ano, a maior parte oriunda de florestas plantadas de eucalipto
(93,5%) e pinus (6,5%). Deste total, a grande maioria ¢é tratada com CCA, aplicada na produgao
de moirdes (62%), postes (30%), dormentes (5%) e para a construgdo civil (3%).

Apesar do uso intensivo de madeira tratada com CCA no Brasil, ndo existem estudos
sobre a classificacdo dos residuos gerados no final da vida 0til dessas estruturas. Também nao
foram relatadas as possiveis implicacdes da reutilizacdo de madeiras tratadas com CCA,
tratamento e disposi¢do final. Preocupagdes sobre a seguranga e o impacto ambiental da
madeira e seus conservantes aumentaram nos ultimos anos. Arsénico e cromo sao considerados
carcin6genos humanos e Cu pode ser toxico para os organismos vivos (HASAN et al., 2010).

A presenca de grandes quantidades de madeira tratada com CCA como combustivel cria
preocupacao de varias perspectivas (SOLO-GABRIELE et al., 2002), recentemente, residuos
de madeira tratados com CCA também foram considerados um problema ambiental mundial
porque quantidades substanciais de CCA se encontram em ambientes aquaticos, resultando em
aumento do contetido de metal pesado na dgua e no solo (KIM et al., 2012). Além disso,
(HUMAR et al., 2004) estimou que a quantidade de madeira tratada com CCA descartada

atingird aproximadamente 16 milhdes de m?

em 2020. Indagagdes referentes ao grau de
concentragao de arsénico e cromo ao contato humano e em ambientes trabalhistas e ambientais,
foram iniciadas.

Conforme Ohgami et al., (2015), no Japao, foi interrompida a producdo de madeira
tratada com CCA nos ultimos vinte anos, em consequéncia da confirmagao de sua capacidade
toxica. Da mesma forma, demais paises, tais como Suécia, Alemanha e Australia da mesma
forma determinaram limitagdes para a utilizagdo do CCA como técnica de preservagdo da
madeira, especialmente pela existéncia do arsénio e do nivel de lixiviacdo e residuo da madeira
tratada (VIDAL et al., 2015).

Conforme Matos et al., (2009), hé limitag¢do de estudos executados a respeito dos efeitos

do tratamento de madeira com CCA a saude humana. De acordo com estes autores, ndo existem

estudos de toxicidade abrangendo a aplicacdo de CCA em modelos animais. A partir dos
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estudos realizados, pode-se concluir que CCA ¢ corrosivo a pele, olhos e trato digestivo. Além
disto, a exposi¢do de pessoas ao CCA liquido ou as cinzas contaminadas com elevados niveis
de cromo (IV), arsénico e cobre, potencializou o desenvolvimento relevante a saude tal como:
hemorragias nasais € no sistema digestivo, urina escura, sequela sobre o sistema nervoso, como
formigamento e dorméncia nas maos e pés, confusdo mental, além de erupgdes cutaneas e
descamacdo da pele. A fim de explicar a potencial ameaca da madeira tratada com CCA como
produto de construgdo, os autores analisaram a nefrotoxicidade do CCA e seus integrantes
usando como modelo animal os camundongos (MATOS et al., 2009).

Os testes in vitro. sao uma opg¢ao que proporciona analisar a potencialidade dos efeitos
toxicologicos do tratamento de madeira utilizando o preservativo CCA. Ohgami et al., (2015),
analisaram residuos de madeira recolhidos no Japao apo6s o tsunami de 2011, examinando as
consequéncias da co-exposi¢cdo a Cr, Cu e As em atividades celulares, nas linhagens BEAS-2B
e A549. Este estudo constatou o risco para a saude da co-exposi¢do aos elementos Cr, Cu e As,
embora as concentra¢des usadas in vitro ndo fossem fundamentadas nas reais concentragdes do
ar pela incineragdo de residuos na regido do estudo. Chegando a conclusdo que somente 2,1%
dos residuos eram provenientes de madeiras tratadas com CCA, entretanto, as mesmas ja
colaboraram para a ampliagdo das concentragdes de Cr em 110 vezes, Cu 35 vezes e As em 300
vezes, em relacdo as madeiras ndo tratadas, que configuram 95,3% do total dos residuos

analisados (OHGAMI et al., 2015).

2.4.2 Reciclagem dos Residuos de Madeiras Tratadas com CCA

Ap0s a publicacdo da Politica Nacional de Residuos So6lidos no ano de 2010 o setor de
reciclagem brasileiro encontrou um desafio com a complexidade no manejo de residuos. No
recente panorama constituido pelos inimeros municipios que demonstram impasses em
executar as diretrizes desta nova politica nacional representando perfeitamente o descompasso
que o setor de reciclagem contém (MAIELLO; BRITO; VALLE, 2018). A caréncia de recursos,
o baixo engajamento por parte das prefeituras com a gestdo de residuos, as falhas presentes no
progresso da reciclagem, na coleta seletiva, na inclusdo dos catadores e no beneficiamento
energético, sdo as principais justificativas para essa procrastinacio (MAIELLO; BRITO;
VALLE, 2018).

Conforme Edo et al. (2016) a madeira residual é constantemente associada a
contaminantes € um dos seus provaveis destinos para a madeira residual identificada nos

residuos so6lidos ¢ a queima para produgdo de energia, motivada pelo progresso determinado
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pelos procedimentos industriais que utilizam a biomassa como fonte de energia. Conforme Edo
et al. (2016), os residuos madeireiros sempre sdo encontrados em variedade de materiais, entre
madeiras tratadas e ndo tratadas.

A combustao da madeira recuperada a partir de residuos de construgdo e demoli¢ao
como combustivel torna-se pratica comum. Quando a madeira tratada com arsenato de cobre
cromado (CCA) esta presente como mistura de combustivel de madeira, concentragdes de
arsénico, cromo e cobre tornam-se elevados cotaminantes nas cinzas. Residuos de madeira
tratada sdo utilizados como combustivel em caldeiras industriais (WASSON et al., 2005). A
combustdo de residuos de madeira tratados com CCA emite fumaga altamente toxica ao meio
ambiente. Os incineradores de residuos municipais € a maioria dos incineradores de residuos
industriais nao sao equipados para reter estes tipos de elementos toxicos, especialmente nas
concentragdes envolvidas.

A mistura da madeira tratada com outros fluxos de residuos causam a desestabilizagao
das condi¢des de combustdo nos incineradores, resultando no aparecimento de substancias
altamente toxicas e de dificil controle dos compostos quimicos (BOSMANS et al., 2011).

O Brasil se destaca na producio de residuos de madeira apés o consumo, IBA, (2017)
analisou que nos ultimos anos, 86% da produgdo de painéis reconstituidos, 74% da produgao
de madeira serrada e 65% dos painéis compensados foram utilizados pelo mercado interno.
Com esses dados o pais lidera em produtividade de madeira no mundo (IBA, 2017).

De acordo com as informagdes do ano de 2016 do Panorama dos Residuos Soélidos no
Brasil, da Associa¢do Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais —
ABRELPE, dentre uma totalidade de 78,3 milhoes de toneladas de residuos, 7 milhdes de
toneladas de residuos nao destinaram-se a coleta, e, consequentemente, tiveram uma finalidade
impropria. Do total recolhido, somente 58,4% dos residuos solidos urbanos foram remetidos
para aterros sanitdrios, isso caracteriza 41,7 milhdes de toneladas. O destino improprio foi
realidade para 3331 municipios, totalizando 41,6% dos residuos, ou seja, em média 29,7
milhdes de toneladas, que foram para lixdes, aterros que por sua vez nao asseguram a totalidade
dos sistemas e medidas que reduzam os possiveis impactos ambientais (ABRELPE, 2016).

Segundo Ferrarini (2012), para a extracdo do CCA da madeira utilizando a técnica de
reciclagem ¢ favoravel sendo possivel extrair 97% de Cu, 85% de Cr e 98% de As. Mas por
outro lado produz esta técnica produz um efluente com propriedade de alta toxicidade,
ocasionando a troca do problema, e ndo o resolvendo, sendo assim necessita-se de estudos para

executar o seu correto tratamento (FERRARINI, 2012).
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Para Hery (2008) a tecnologia apropriada para transformar residuo de madeira tratada
em residuo de madeira em po6 € a técnica Chartherm, que € um processo térmico utilizado semi-
industrialmente, e funcionou por apenas dois anos na Franga, pois houve dificuldade em obter
licengas ambientais no continente europeu onde as normas sao excessivamente rigidas. Tendo
em vista que essa técnica para cada 1000Kg de residuos de madeira tratada, originam 50K g de
residuos contendo todos os minerais e metais que existem no tratamento preservante (HERY,
2008).

No Brasil existe uma empresa que transforma qualquer tipo de residuo de madeira sendo
tratado ou ndo em cavacos, mas esta empresa nao disponibiliza informagdes sobre o
procedimento, se existe separagdo das madeiras por tipo de preservante ou € realizado o controle
de emissdes durante o processo da queima dos cavacos gerados e qual a destinagdo para as
cinzas resultantes (MADE VILA, 2014).

Segundo Bertolini (2011), o método de reciclagem da madeira tratada na producdo de
chapas apresenta estudos em que as chapas ndo atingiram as propriedades solicitadas para o
material, tornando este método até o momento inoportuno, visto que o método de reciclagem
da madeira tratada para a produgao de chapas de cimento-madeira vem se mostrado favoravel
em relacdo as caracteristicas do produto final, no entanto ndo foi possivel determinar os
impactos ambientais oriundo do processo de producdo do mesmo (BERTOLINI, 2011;
TEIXEIRA, 2001).

Conforme os estudos de Kakitani et al., (2004), uma possibilidade de reciclagem dos
residuos de madeira tratada com CCA ¢ a aplicagdo em processos termoquimicos, tais como
pirolise ou gaseificacdo. No método da pirdlise acontece um processo fisico-quimico no qual
da-se a degradacdo térmica da matéria-prima, na auséncia parcial ou total de oxigénio
(BRIDGWATER, 2007). Neste método o processo de descontaminacao da madeira tratada com
CCA origina produtos no processo de pirolise: char; bio-0leo; gis combustivel que apresenta
caracteristicas comercialmente interessantes. O char tem como principal caracteristica ser
adsorventes, reduzindo a existéncia dos metais na fase gasosa. O bio-6leo pode ser usado para
producdo de combustivel de fontes ndo renovaveis, o gas combustivel pode ser usado como
fonte de calor para as reagdes endotérmicas envolvidas no processo da pir6lise. Durante o
processo de pirolise, indica-se o uso de reagentes de baixo custo a base de 6xido de calcio a
finalidade de aumentar o acumulo dos metais no char e melhorar o poder calorifico do gas
combustivel. Nao obstante, as informacdes na literatura sobre o comportamento destes
reagentes no método de pirdlise em madeira tratada ¢ insuficiente (WANG et al.,, 2010; ZHAO
etal., 2014).
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2.5 NORMAS BRASILEIRAS

A norma brasileira (NBR 10004:2004) determina o uso do CCA como Classe 1
(perigosos) no que se refere a lixiviagdo (liberacdo do elemento), mas nao especifica a
classificagdo quanto a volatilizagdo (passagem do estado so6lido ou liquido para o gasoso). O
que deveria ser considerado, uma vez que em condigdes de incéndio hd grande liberagao de
cinzas volantes, principalmente com o uso em ambientes de grande concentragdo de pessoas.

As leis internacionais e a atual legislagdo referentes a preservacao de madeiras estdo em
total equilibrio. Para as empresas que fornecem os produtos destinados a preservagdo as
madeiras e para as usinas de tratamento de madeiras existe uma aportaria Interministerial
especifica. O IBAMA- Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e de Recursos Naturais
Renovéaveis € o responsavel por toda a regulamentacgdo e fiscalizagdo para o cumprimento das
portarias em que se enquadram essas empresas do ramo de preservantes de madeiras.

Para os produtos quimicos de preservagdo das madeiras como: producao
comercializacdo, importacdo, utilizacdo e destinacdo das embalagens, possui Instrucdo
Normativa Conjunta, criada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria- ANVISA e o
IBAMA no ano de 2002.

Para a esfera de preservagdo da madeira existe a Lei Federal n® 4797, de 20/10/1965 -
que determina que toda a madeira utilizada em servigos publicos nas areas de transporte e
energia deve ser tratada tendo os Decretos Lei n® 58.016, de 18/03/1966, e o n° 61.248, de
30/09/1967 - que regimentam o dispositivo na Lei Federal n® 4797 de 20 de outubro de 1965.
(BRASIL, Lei n® 4797/1965).

As normas e especificagdes técnicas brasileiras sobre produtos de madeira preservada
sdo atribuidas somente a postes, cruzetas e moirdes, com somente 11 normas. Em contrapartida
os Estados Unidos possuem cerca de 130 normas, no Japao a quantia de normas fica em torno
de 85, na Inglaterra s3o 70 normas, € a Alemanha possui em média 42 especificagdes (LEPAGE,
1986).

A resolugdo do CONAMA 307 (2002), nao distingue residuo de madeira comum de
residuo de madeira tratada. Ha a necessidade de reclassificar esse residuo, devido a alta
toxicidade que representa ao meio ambiente. Conforme a mesma resolucao, seria classificado
como um residuo Classe D: residuo perigoso oriundo do processo de construgao.

Em 2010, a Lei n° 12.305 foi sancionada ¢ a Politica Nacional de Residuos Soélidos

(PNRS) foi fundada, regulamentada pelo decreto 7.404/10. A PNRS inclui os residuos sélidos,
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reciclaveis ou ndo, sendo eles: domésticos, industriais, eletroeletronicos, dentre outros,
incentivando o descarte correto de forma compartilhada.

Ainda que existam leis que asseguram formas seguras de descarte com a destinagao de
residuos perigosos em aterros industriais como a Resolugao n°® 307, de 5 de julho de 2002, a
separagdo e identificacdo desses materiais ¢ complicada pelo gigantesco volume produzido,
fazendo com que esses residuos de madeira tratada sejam processados pelo setor de reciclagem

como residuos nao perigosos (MAROTTI; PEREIRA; PUGLIESI, 2017).
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3 METODOLOGIA

As amostras de madeiras tipo pinus tratadas com CCA e ndo tratadas em madeireiras da
regido da AMESC foram obtidas comercialmente para realizacdo de queimas controladas e
obtencdo do material analisado (cinzas volantes).

Os experimentos de queima foram realizados em uma camara de combustdo acoplado a
um amostrador de pequeno volume modelo TRIGAS 2 (N° TGP - 0105) da marca
ENERGETICA. Este sistema permite a captagdo de particulados gerados nas queimas das
amostras através de vacuo (conforme a Figura 1), as cinzas volantes foram borbulhados em
frascos de coleta contendo solventes acidos (acido nitrico 5%) para a realizagdo das analises

fisico-quimica e em 4gua para avaliar a toxicidade do efluente nos diversos modelos biologicos.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Foram feitos trés grupos de amostras de madeiras ndo tratadas e trés grupos de madeiras
tratadas com CCA, cada grupo deste possuia seis pedacos de madeira tipo pinus medindo cada
um deles quinze centimetros de comprimento por cinco centimetros de didmetro. Com o
proposito de uma queima mais eficiente (SOLO-GABRIELE et al., 2002).

As massas em gramas das amostras foram pesadas antes e apos cada queima.

3.2 QUEIMA DAS AMOSTRAS

De acordo Solo-Gabriele et al., (2002) e Wasson et al., (2005), as queimas de cada
amostra foram adaptas e realizadas individualmente por em média de dez minutos de cada lado
da amostra, e mais cinco minutos para cada lado com o fogo desligado para que toda fumaca
fosse absorvida pelo amostrador, ao todo cada amostra teve duragdo média de uma hora. Os
ensaios foram realizados em dias diferentes. Para definir tempo de queima e quantidade de
oxigeénio instalado satisfatorio ja que as queimas foram realizadas em cdmara de combustao

fechada, realizou-se alguns testes pilotos.
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Figura 1 - Aparato Experimental para queima controlada composto de A) camara de
combustio e B) Amostrador / coletor de material particulado (cinzas volantes).

Entrada
de Ar

—

Saida de Ar contendo

:l

Cidmara de Combustao Material Particulado
Aéreo

7T /, Solugdes Coletoras

Gas GLP

Amostrador de Pequeno Volume

Fonte: Autores, 2018.

Figura 2 - Amostra de madeiras nao tratadas e tratadas
antes e apos a combustdo em ambiente controlado.

MADEIRA NAOC TRATADA MADEIRA TRATADA

Antes Depois Antes Depois

Fonte: Autores, 2018.
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Figura 3 - Amostrador / coletor de material particulado

Fonte: Autores, 2018.

Figura 4 - Queima controlada de uma amostra de
madeira dentro da cdmara de combustao.

Fonte: Autores, 2018.

3.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES

As solugdes produzidas para a utilizagdo no amostrador, sdo solugdes de 4cido nitrico
5% (HNO3), e de agua mineral (H2O) obtida comercialmente conforme Solo-Gabriele et al
(2002) que realizaram um estudo com dez diferentes solugdes extratoras acidas para extracao
de CCA. Os autores constataram que a solug@o de acido nitrico 5% teve o maior impacto na
extracdo dos metais Cr, As e Cu, mesmo comparado com a solucao de acido acético que ¢
proposto pela NBR 10005:2004, na qual ndo se tornou tdo eficiente quanto a solucdo de acido
nitrico 5%. O equipamento possuia capacidade para trés frascos de 100ml, dois foram
preenchidos com agua para realizar as analises de toxicidade e um com solucdo acida para a

realizacdo das analises fisico-quimica.
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3.3.1 Preparacao das Diluicoes dos Efluentes

Os efluentes oriundos da queima das amostras de madeiras tratada com CCA e das
madeiras ndo tratada com CCA, passaram por um processo de diluicdo com dgua mineral obtida
comercialmente, foram produzidas diluigdes nas concentragdes de 25,50, 75%, para utilizagdo

nos ensaios de toxicidades.

3.4 TESTES FiSICO-QUIMICOS

Os testes foram realizados com os efluentes em solucao de acido nitrico 5% obtido na

queima das madeiras tratadas com CCA e madeiras nao tratadas.

3.4.1 Analises de metais

A andlise dos metais ¢ semimetais do tratamento preservativo CCA, cromo, cobre ¢
arsénio, foi realizada conforme Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater, método 3120 B — Andlise de Metais por espectrometria de emissao atdmica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). (AMERICAN PUBLIC HEALTH
ASSOCIATION; AMERICAN WATER  WORKS  ASSOCIATION; WATER
ENVIRONMENT FEDERATION, 2012). O equipamento Agilent 720 ICP-OES (Santa Clara,
CA USA) foi utilizado para as determinagdes das amostras das solugdes em acido nitrico 5%

de ambos os ensaios de madeira tratada e ndo tratada com CCA.

3.4.2 Analise de HPA (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos)

A estimativa de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPA) foi realizada conforme
Semivolatile Organic Compounds By Gas Chomatography/Mass Spectrometry (GC/MS)
Método 8270D — Método de andlise por cromatografia gasosa/ espectrometria de
massa(GC/MS), usando preparagdo das amostras apropriadas. As amostras dos efluentes acidos
de madeira tratada com CCA e nao tratadas foram introduzidas por inje¢do no cromatografo
gasoso (GC) por uma coluna de capilar de silica fundida de didmetro estreito. O GC ¢
programado para separar os analitos e ai entdo ser detectados no espectrometro de massa (MS)

conectado ao GC. A identificacdo dos analitos alvos sdo realizadas por comparacdo de seus
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espectros de massa com os espectros de impacto de elétrons padrdo. A quantificacdo ¢ realizada
comparando a resposta de um ion principal em relacdo a um padrao interno usando um acurva

de calibragdo de cinco pontos.

3.5 TESTES TOXICOLOGICOS

3.5.1 Teste de atividade antibacteriana (Método de microdiluicao em caldo)

O método de microdiluicdo em caldo segue recomendagdes do CLSI (2018) com
modificac¢des. Os efluentes oriundos das cinzas volantes das madeiras tratadas com CCA e das
ndo tratadas foram adicionados aos tubos tipo eppendorf a diferentes concentragdes: 0%, 25%,
45%, 65% e 85%; sendo diluidos em 4gua estéril quando necessario. O meio de cultura caldo
BHI 10 vezes concentrado foi adicionado 100p aos tubos. A suspengao bacteriana foi preparada
na concentracdo de 108 UFC/mL e diluida em (1:10, v/v) na sequéncia, S0uL desta suspensao
foi adicionada. O tempo de incubacdo dos tubos foi de 24 horas a uma temperatura de 37°C
sem agitacdo. Com término da incubagdo foi medida a densidade oOptica em 664nm por
espectrofotometria, com o objetivo de analisar o crescimento microbiano. Foram utilizados as
bactérias Staphylococcus aureus como Gram-positiva e Escherichia coli como Gram-negativa,

para realizacdo destes ensaios.

3.5.2 Ensaio de toxicidade em Artemia spp.

Seguindo as orientag¢des de Netto et al., (2013) foram realizados os ensaios de toxicidade
com Artemia spp. Foi preparada uma solugdo salina com sal marinho com concentragao de 2%
para utilizar como meio de eclosdo para os cistos de Artemia ssp. Apds 48 horas foi realizada
coleta das Artemias spp e transferida para cistos onde estavam 2 mL em cada cistos de solugdes
com as concentracoes 0%, 25%, 50%, 75%, 100% e o meio de controle (branco) agua mineral
obtida comercialmente, ja preparadas anteriormente, um total de dez Artmia spp para cada
cistos. As leituras dos ensaios foram realizadas ap6s 48 horas de incubagdo com temperatura
controlada em torno de 35° C, contando a quantia de organismos morfos para a definicdo da

concentracao letal média. Todos os ensaios foram realizados em triplicatas.
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3.5.3 Ensaio subagudo de germinacio de sementes da Lactuca Sativa

Os ensaios subagudo de germinagdo de sementes da Lactuca Sativa foram realizados
conforme Bortolotto et al., (2017), utilizando solugdes dos efluentes de madeira tratada com
CCA e nio tratada, com concentracdes de 0 % (branco) d4gua mineral oriunda comercialmente,
25%, 50%, 75% e 100%. As sementes foram organizadas em papeis filtro molhados com 2 mL
das solucdes de efluentes em placas de Petri a temperatura ambiente de temperatura controlada
a 25°C (Figura 5), no escuro (Figura 6). Os ensaios foram realizados em triplicata para cada
solugdo, com o objetivo de identificar as concentragdes toxicas e subtoxicas. Apos 72 horas de
exposi¢ao inicial o percentual do crescimento das radiculas e hipocétilos e sementes germinadas
foram definidos com comparacdo ao grupo controle (branco, 0%) e medi¢des do comprimento

em centimetros dos mesmos.

Figura 5 - Germinagao de sementes da Figura 6 - Germinagao de sementes da
Lactuca sativa. Lactuca sativa.

—

Fonte: Autores, 2018. Fonte: Atores, 2018.

3.5.4 Ensaio das toxicidades subagudo em Allium Cepa

Neste ensaio foi analisado o bloqueio total ou parcial do crescimento radicular em A.
cepa devido a toxicidade subaguda dos efluentes oriundos da queima das amostras de madeira
tratada com CCA e ndo tratada. As amostras de Allium cepa foram adquiridas de forma
comercial. Com os efluentes oriundos da queima das amostras de madeiras tratadas com CCA
e nao tratadas foram feitas diluigdes nas concentragoes de 25%, 50% e 75%. Para os ensaios de
toxicidade subagudo em Allium cepa, foram expostos nas solu¢des com concentragdes de 0 %
(branco), 25%, 50%, 75% e 100%, onde a solucdo branca (0%) era dgua mineral oriunda
comercialmente. Para cada solu¢do foram utilizadas seis A. cepa. Em cada tubo Falcon foram

adicionados quinze mililitros de solu¢do com uma A. cepa na boca do tubo em contato com a
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solugdo (Figura 7), ao término do periodo de sete dias de exposi¢do a temperatura ambiente e
protegido da luz, foram retiradas as raizes dos bulbos e determinado o comprimento das raizes
em centimetros e a pesagem para a obtenc¢do das massas em miligramas das mesmas. O bloqueio
total ou parcial da biomassa radicular e seu crescimento radicular foram calculados e relatados

em comprimento (cm) e massa (mg) (BORTOLOTTO et al., 2009)

Figura 7 - Ensaio da toxicidade da Allium Cepa.

Fonte: Autores, 2018.

3.5.5 Teste de clivagem de DNA Plasmidial in vitro

Foram feitas diluicdes de 25%, 50% e 75% dos efluentes oriundos da queima das
amostras de madeiras tratadas com CCA e ndo tratadas. Para o teste de Clivagem de DNA
Plasmidial in vitro, foram utilizadas solu¢des de 0 % (branco, d4gua mineral), 25%, 50%, 75%
e 100%.

Além de sua forma normal superenovelada (F I) o DNA plasmidial pode possuir a forma
circular aberta (F II) e a forma linear (F III). Quebras na dupla hélice fazem com que a forma
superenovelada transforme-se em forma circular aberta através de quebras simples e forma
linear através de quebra dupla de cadeia (Figura 8). Todas as trés possuem velocidades de
migracdo eletroforética diferenciadas, apresentando-se como bandas distintas em géis de

eletroforese, com o demonstrado nas figuras 8 € 9 (SREDDHARAAND COWAN, 2001).
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Figura 8 - Esquema de Corte da Molécula de DNA Plasmidial.
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Fonte: Autores, 2018.

Figura 9 - Fotografia de um gel de agarose demonstrando a
separacdo das formas do DNA plasmidial.
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Fonte: Mancin et al., (2005).

Figura 10 - Aparéncia tipica de um gel obtido a partir de
analise de concentragdes variadas de compostos e
consequente corte de DNA plasmidial.
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Fonte: Mancin et al., (2005).

3.5.6 Teste MTT

As células de fibroblastos linhagem NH3T3, do laboratério de Fisiopatologia
Experimental da UNESC, foram utilizadas para avaliacao de citotoxicidade dos efluentes das
cinzas volateis oriundos de madeiras tratadas com CCA e dos efluentes das cinzas volateis

oriundos de madeiras ndo tratadas. As células foram cultivadas com DMEM completo
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(Dulbecco'sModifiedEagleMedium) suplementado com bicarbonato de sodio (3,7 g/L) e
contendo 10% de soro fetal bovino e 1% de antibidtico penicilina e estreptomicina (10 U.L/mL).
O cultivo de células foi em garrafas de plastico de 25 cm? mantidas em incubadora umidificada
com atmosfera de 5% de CO; a 37°C (DANIELSEN et al., 2009).

Com o término do tempo de incubagdo, as células foram plaqueadas a 1x10*
células/pogo em uma placa de 96 pogos e incubadas nas mesmas condi¢des de cultura por 24h.
Passaram as primeiras 24 horas de incubagdo as células foram incubadas com LCPMT-CCA e
LCPMNT, em seis concentragdes: 1, 2, 5, 10, 25 e 50%. O grupo controle foi incubado apenas
com meio DMEM completo. Com a finaliza¢ao de 24 horas de incubagao, os tratamentos foram
desprezados e 100 uL de brometo de 3-(4,5-dimetiltiazol-2-il)-2,5-difeniltetrazolio (MTT)
foram incorporados em cada poco e incubados pelo tempo de 3 horas (CO2 com concentracao
5% e temperatura de 37°C) para permitir a reacdo de formacao de formazan. O MTT foi isolado
e 100 pL de alcool isopropilico foram incorporados para dissolver os cristais de formazan e a
absorbancia foi medida a 540nm usando um espectrofotometro de microplacas SpectraMax M3
(Molecular Devices, San Jose, CA, EUA). Foram realizadas triplicatas dos ensaios, com trés
pogos para cada concentracgdo, e os resultados foram apresentados em porcentagem de células
vidveis em comparagdo com o referente grupo de controle.

A citotoxicidade das células NH3T3 foram avaliada pelo ensaio MTT, no qual a
viabilidade das células foram mensurada pelo método colorimétrico utilizando o reagente MTT
[(4,5-dimethylthiazol-2-yl)-1,3-diphenylformazan]. A quantificagdo da atividade mitocondrial
e a viabilidade celular baseia-se na quantificacdo diretamente proporcional a redugdo do MTT,
sal soluvel em agua e de coloragdao amarela, em formazan, um sal insoluvel em é4gua de

coloragao roxa (MOSMANN, 1983).
3.5.7 Teste de hemolise in vitro

3.5.7.1 Ensaio de hemolise in vitro por citometria de fluxo

Para os ensaios de citometria de fluxo foi um FACSVerse e calibrado com o FACSuite
CS&T Reserch Bads lote 81165 (ambos BD Biosciences, San Jose, CA, EUA). A metodologia
utilizada foi: o sangue humano foi coletado, 1 mL de cada um dos trés voluntarios, em tubo
com concentracao de citrato de sédio a 3,2% (tubo de tampa azul). Os eritrocitos foram isolados
por centrifugagdo (1.500 rpm, por 10 min) no proprio tubo de coleta. O sobrenadante (soro) e

uma camada branca (monocitos) entre os eritrocitos € o soro, apds centrifugacdo, foram
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removidos com o auxilio de pipeta pasteur. Apds, os eritrocitos foram lavados trés vezes com
solugdo salina (NaCl a 0,9%): foram ressuspendidos em aproximadamente o mesmo volume de
solucdo salina, agitados manualmente e centrifugados (1.500 rpm, por 10 min) com remog¢ao
do sobrenadante a cada vez com o auxilio de pipeta pasteur. A dispersdao das células com
solugdo salina (usando metade do volume de eritrdcitos) foi diluida para obter a dispersdo de
estoque de eritrocitos. a mesma descrita no teste de Hemolise in vitro. Para ensaios de citometria
de fluxo, os eritrocitos tratados com o efluente de cinzas volantes de madeira tratado com CCA
e o efluente de cinzas volantes de madeira nao tratado nas concentracdes de 25, 50, 75 ¢ 90%
foram agitados suavemente por 2h a 37°C. Na sequéncia, as hemdcias foram transferidas para
tubos de ensaio e analisadas em plotagem de dispersao direta (FSC) e dispersao lateral (SSC).
O estudo foi limitado a 10.000 eventos usando um laser azul de 488 nm. Os perfis de dispersao
foram analisados com o software BD FACSuite v1.0.6.5230 (BD Biosciences 2011, San Jose,
CA, EUA) (YAMAMOTO et al., 2014; GHOSH et al., 2016). Este estudo foi aprovado pelo
Comité de Etica em Pesquisa em Humanos da Universidade do Extremo Sul Catarinense,

numero do protocolo CAAE 14560419.9.0000.0119.

3.6 ANALISE ESTATISTICA

Para os ensaios toxicologicos os resultados foram descritos a andlise de varidncia
(ANOVA) nao paramétrico, com testes post hoc realizados para cada ensaio O sofiware
GranphPad Prism 7.0 foi utilizado para esses testes, onde os resultados foram apresentados em

média + Desvio Padrio.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

4.1.1 Analises de Metais

A fragdo total de metais e semimetais das cinzas volantes ¢ exibido na tabela O1.
Demonstrando a presenca dos constituintes do Arseniato de cobre cromatado (CCA) nos
precipitados em meio acido. As concentracdes de arsénico nas cinzas volantes de madeira
tratada com CCA foram: 0,43; 0,80; 0,17 mg/mL sabendo que o limite de quantificagdo ¢ de
0,05mg/mL, ja nas cinzas volante de madeiras ndo tratadas a concentra¢do de arsénico ndo
excedeu o limite de quantificagdo. As concentragdes de cobre nas cinzas volantes de madeira
tratada com CCA e nas cinzas de madeiras ndo tratadas ndo apresentaram quantidade
significativa. As cinzas de madeiras tratadas com CCA apresentaram em apenas uma amostra
das que foram analisadas uma concentracdo de cromo acima do valor de quantificacdo. Pela
presenca de arsénico nas amostras de cinzas volantes de madeiras tratadas com CCA
demonstram-se potencialmente mais toxicas que as amostras das cinzas volantes das madeiras

ndo tratadas.

Tabela 01 - Teor total de metais e semimetais nas amostras de efluentes de cinzas volantes da
queima de madeiras tratadas com CCA e de efluentes de cinzas volantes da queima de madeiras
ndo tratadas.

LIMITES DE
METAIS QUANTIFICACAO QUliZ:MA QUI;Z:MA QUI;:MA QUEEVIA QU;IyA QU:Z’,‘IiV[A
mg/mL
Arsénio 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,43 0,8 0,17
Cobre 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Cromo 0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,11 <0,05

Fonte: Autores, 2019.
* Queima 1, 2 e 3: efluentes de cinzas volantes da queima de madeiras ndo tratadas.
** Queima 5, 6 e 7: efluentes de cinzas volantes da queima de madeiras tratadas com CCA.

Nas amostras de madeiras tratada, o preservativo utilizado era o CCA, o mesmo tem
como base 0xidos de cobre (CuO), de cromo (CrO5) e de arsénio (As205). Segundo Helsen e
Hacala (2006) os ¢xidos provindo do preservativo CCA, normalmente contém metais e
semimetais na ordem crescente Cu < As < Cr de concentra¢des em porcentagem de massa de
cinzas pesadas. Esta proporcao de concentragdes nao foi confirmada nas andlises de cinzas
volantes deste trabalho, onde a ordem crescente se mostrou desta maneira: Cu < Cr < As, esta

relagdo pode ser explicada pelos estudos realizados por Hata et al., (2003) que avaliou a
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volatilidade do arsénico sob temperaturas de até 500°C e, em situagdes similares ao métodos
utilizados nesta pesquisa. Hata ef al., (2003) constataram que mais de 20% do arsénico ¢
extraido pela volatilizacdo do composto de arsénio que nao reagiu a 300°C, e provavelmente o
arsénico ¢ liberado como AssOg, que ¢ muito toxico.

A solucdo de acido nitrico foi utilizada como solu¢do de extragdo, Shiau, Smith e
Avellar (2000) efetuaram um estudo com trés solucdes diferentes de extracdo acida e agua
destilada, especificamente para extracao de CCA. Os autores descobriram que os niveis de pH
tiveram pouco impacto na extracdo de metais semimetais Cr, Cu e As. O processo de
autoclavagem da madeira para implantagdo do preservativo, tende a ser um ambiente acido,
facilitando a lixiviagdo de produtos quimicos de CCA.

Estudos afirmam que o desempenho do arsénio ¢ semelhante a de outras espécies
volateis, o que acaba por manipular totalmente o aumento do volume das cinzas volantes, bem
como os elementos menos volateis, como o cobre € 0 cromo permanegam como so6lidos nas
cinzas de fundo (PEDERSEN; OTTOSEN, 2006).

Helsen et al., (1999), reconheceram o arsénio como a espécie mais volatil e de menor

retencao nas cinzas pesadas provindo dos residuos de queima.

4.1.2 Analises de HPA

Analisando os resultados contidos na Tabela 02 podemos constatar que ndo houve
diferenga significativa nos valores de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos quando
comparadas as amostras dos efluentes das cinzas volantes das queimas de madeira tratada com
CCA e dos efluentes das cinzas volantes da queima de madeiras nao tratadas. No entanto ambos
os efluentes demonstraram ser toxicos pela presenca acima dos limites de quantificacdo dos

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, naftaleno e acenafteno.
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Tabela 02 - Teor total em mg/L de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos contidos em
efluentes de madeiras tratadas com CCA e de efluentes de madeiras ndo tratadas com CCA.

Anili L Madeira sem tratamento Madeira com tratamento
nilise (ng/L) LQ Resultado LQ Resultado
Naftaleno 25 58 25 44
Acenaftileno 25 26 25 27
Acenafteno 25 <25 25 <25
Fluoreno 25 <25 25 <25
Fenantreno 25 <25 25 <25
Acntraceno 25 <25 25 <25
Fluoranteno 25 <25 25 <25
Pireno 25 <25 25 <25
Benzo (a) Antraceno 25 <25 25 <25
Criseno 25 <25 25 <25
Benzo (b) Fluoranteno 25 <25 25 <25
Benzo (k) Fluoranteno 25 <25 25 <25
Benzo (a) pireno 25 <25 25 <25
Indeno (1, 2, 3 - cd) Pireno 25 <25 0,025 <25
Dibenzo (a, h) Antraceno 25 <25 25 <25
Benzo (g,h,i) Perileno 25 <25 25 <25

*LQ: Limite de quantificagéo.
Fonte: Autores (2019).

Os HPAs (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos) caracterizam uma relevante classe
extrema de contaminantes para o ambiente, em razao de estarem presentes no ar, agua, solo e
alimentos, também sao de dificil decomposi¢do e causando lesdes a saude de seres humanos
organismos Vvivos.

A combustdo incompleta de materiais organicos (carvado, gés, 6leo, combustiveis
fosseis, madeira, lixo, produtos de tabaco) produz os HPAs, formando uma subclasse dos
compostos policiclicos aromaticos (CPAs) que sdo moléculas organicas compostas por atomos
de hidrogénio e carbono, que sdo os subprodutos da combustdo, logo em residéncias e
ambientes ocupacionais sdo encontrados (CASS,1998, PANTHER et al.,1999;). Incéndios de
matas, producgdo de carvao vegetal, motores de veiculos sdo as maiores fontes de emissao de

HPAs.

4.2 TESTES TOXICOLOGICOS

Assim como os resultados do testes fisico-quimicos mostraram a existéncia de poluentes
teoricamente toxicos nas amostras de efluentes das cinzas volantes de madeiras tratadas com
CCA, e para compor esses resultados foram realizados testes toxicologicos com diferentes
metodologias para estabelecer o teor toxico das amostras de efluentes de cinzas volantes de

madeiras tratadas com CCA.
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4.2.1 Teste de atividade antibacteriana

Os efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e os efluentes
das cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada em todas as concentragdes apresentadas
(0, 25, 45, 65, 85%)nao apontaram toxicidade para a bactéria Escherichia coli. Entretanto a
bactéria Staphylococcus aureus foi vulneravel aos efluentes das cinzas volantes da queima de
madeira tratada com CCA na concentragdo de 85% como mostra a Figura 11 nas concentra¢des

0, 25, 45 ¢ 65% nao demonstrou diferencga significativamente entre os efluentes.

Figura 11 - Resultados da viabilidade das bactéria Escherichia coli e Staphylococcus aureus
(ambas 1 x 108 UFC/mL) de exposicdo aos efluentes das cinzas volantes da queima de
madeira tratada com CCA e efluentes das cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada.
As linhas indicam a média + DP de dois experimentos (ntotal = 6) (p <0,05; ANOVA de duas
vias. Teste post hoc de Bonferroni). Nao houve resultados estatisticamente significativos nas
atividades microbianas de Escherichia coli em relagdo aos grupos controle (0%).
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TW: efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada: NTW: efluentes das cinzas volantes da queima
de madeira ndo tratada. a: Estatisticamente significativo comparado entre os grupos de efluentes de cinzas volantes
da queima de madeira tratadas com CCA e os efluentes de cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada,

ambos na mesma concentragao.
Fonte: Autores (2019).

4.2.2 Ensaio de Toxicidade em Artemia spp

Ambas as amostras de efluentes das cinzas volantes demonstraram efeitos toxicos em
concentragdes acima de 50% mas o efluente das cinzas volantes da queima de madeira tratada
foi significativamente mais toxico quando comparado ao efluente das cinzas volantes da queima
de madeira ndo tratada apresentando CL50 de 53,5 % e 66,5% respectivamente (Figural2).
Quando utilizada o efluente das cinzas volantes da queima de madeira tratada nas concentragdes
de 75 e 100% nado houve sobreviventes apds 48 horas de incubagdo enquanto para o efluente

das cinzas volantes de madeiras nao tratada houve sobrevivéncia de %% dos individuos na
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concentracgao de 75%.

Figura 12 - Letalidade dos efluentes das cinzas volantes de
madeira tratada e nao tratada com CCA em Artemia spp.
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a: letalidade total na concentragdo de 75% efluente das cinzas volantes da

queima de madeira tratada com CCA
b: letalidade total na concentracdo de 100% do efluente das cinzas volantes

da queima de madeira ndo tratada
Fonte: Autora, (2020).

As condigdes abidticas e interagdes bidticas motivam os impactos da toxicidade do
arsénico ¢ do cromo em animais aquaticos. As condi¢des bidticas abrangem os macro
consumidores, micro consumidores e produtores. A possibilidade de acumulagdo de arsénio em
animais aquaticos ¢ articulada pela condi¢@o abiotica da salinidade. O desequilibrio entre a
homeostase pro-oxidante e antioxidante € causado pelo estresse oxidativo resultante da

exposicao a As e Cr. (VELMA; VUTUKURU; TCHOUNWOU, 2009; VENTURA-LIMA;
BOGO; MONSERRAT, 2011).

4.2.3 Ensaio Subagudo de Germinacio de Sementes de Lactuca Sativa

Sobre a germinagao das sementes de Lactuca Sativa houveram resultados significativos



51

comparando-se ambas as amostras de efluentes de cinzas volantes com o controle negativo.
Também houveram valores significativos quando comparados os efluentes das cinzas volantes
das queimas de madeiras tratadas com as a cinzas volantes das queimas de madeiras nao tratadas
nas concentragdes superiores a 50%. Estes resultados indicam um aumento de toxicidade

devido a presenga da substancia conservante CCA (Figura 13)
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Figura 13 - Crescimento hipocotilo e crescimento radicular de sementes de Lactuca Sativa
seguidamente da exposicao dos efluentes de cinzas volantes da queima de madeira tratada e
nao tratada com CCA. As barras indicam a média = DP de dois experimentos (ntotal = 60) em
termos de crescimento de radicula (A), crescimento de hipocoétilo (germinagao) (B) e
crescimento total(radicula+hipocotilo)(C).
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Estatisticamente significativo comparado ao grupo controle (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de
Bonferroni). *Estatisticamente significativo comparado entre grupos LCPMNT e LCPMT-CCA na mesma
concentragdo (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni). °Estatisticamente significativo
comparado entre os grupos efluentes de cinzas volantes da queima de madeira tratada e ndo tratada, ambos na
mesma concentracao (p <0,05; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni).

Fonte: Autora (2020).

Nos estudos realizados por Patra, Paradhan e Patra (2018), a inibi¢ao do crescimento
radicular e da biomassa radicular foi constatada, foi utilizado espécimes de capim-limdo em
concentragdes de cromo (VI). Os efeitos toxicos providenciados pelo Cr impediram o
provimento de nutrientes da raiz para a regido da parte aérea, provocando o bloqueio do
crescimento e desenvolvimento normal da planta (PATRA; PRADHAN; PATRA, 2018). Deste
modo os resultados também foram encontrados neste trabalho, com amostras de L. sativa ¢ A.
cepa submetidas aos efluentes da queima de madeira tratada com CCA. A exposi¢cdo aos
efluentes da queima de madeira tratada com CCA estimulou o bloqueio do crescimento
radicular e inibi¢dao de aumento de peso, ao fim apresentando alteragdes no desenvolvimento
normal radicular.

Ao expor as plantas ao arsénico demonstraram-se resultados danosos similares aos
resultados provocados pelo cromo, da mesma maneira encontrado nos resultados de exposi¢ao
dos efluentes da queima de madeira tratada com CCA. O semimetal As ¢ capaz de coibir a
proliferacdo radicular e o desenvolvimento fisioldgico, diminuindo ou impossibilitando o

crescimento de biomassa, limitando a capacidade reprodutiva das plantas (ALAM et al., 2019).

4.2.4 Ensaio das Toxicidades Subagudo em Allium Cepa

Tanto para crescimento da raiz como para massa em gramas de raiz, o efluente cinza

voante das queimas de madeira ndo tratada nao apresentou toxicidade significativa. No entanto
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resultados significativos foram encontrados comparando-se o crescimento de raiz entre o
controle negativo (0%) medindo 61mm e as concentra¢des de 100% e 50% do efluente das
cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA medindo 22,5 mm e 45,83 mm
respectivamente. Analisando a massa média das raizes os resultados significativos foram
observados somente quando comparada o efluente das cinzas volantes da queima de madeira
tratada com CCA na concentragdo de 100% com o controle negativo e efluente das cinzas da

queima de madeira ndo tratada 50% (Figura 14).

Figura 14 - Toxicidade dos efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com
CCA e efluentes das cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada com CCA observada
em Allium cepa sob os parametros de crescimento de raiz (A) e massa média de raiz (B).
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As barras indicam a média + DP de dois experimentos (ntotal = 10) em termos de crescimento de raiz(A) “peso”
de raiz (B). ****Estatisticamente significativo comparado ao grupo controle (p <0,0001; ANOVA de duas vias.
Teste post hoc de Bonferroni). **Estatisticamente significativo comparado ao grupo controle (p <0,006; ANOVA
de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni). *Estatisticamente significativo comparado na mesma concentragao
entre efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e efluentes das cinzas volantes da
queima de madeira ndo tratada com CCA (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni).
Estatisticamente significantivo comparado entre efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com
CCA e efluentes das cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada com CCA, ambos na mesma concentragio
(p <0,007; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni). °Estatisticamente significativo comparado na
mesma concentragdo entre efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e efluentes das
cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada com CCA (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de
Bonferroni). “Estatisticamente significativo comparado na mesma concentragdo entre efluentes das cinzas volantes
da queima de madeira tratada com CCA e efluentes das cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada com
CCA (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni).

Fonte: Autora (2020).

4.2.5 Testes de Clivagem de DNA Plasmidial in Vitro

Observou-se um aumento nao significativo do efluente das cinzas volantes das queimas

de madeiras tratadas com CCA em relacdo aos efluentes das cinzas volantes das queimas de



54

madeira ndo tratada, sendo que ambos promovem a quebra quase completa das moléculas de
DNA presentes no teste. Esta caracteristica genotoxicado fumos de madeira ndo tratada
provavelmente mascara os efeitos genéticos dos efluente das cinzas volantes das queimas de

madeira tratada com CCA (Figura 15).

Figura 15: Porcentagens das formas de DNA intacto e clivado na analise de clivagem de DNA
plasmidial com efluente de cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e efluente
de cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada.
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As barras indicam a média + DP de um experimento em termos de formas de DNA(frequéncia de dano).
***Estatisticamente significativo comparado ao grupo controle (p <0,0002; ANOVA de duas vias. Teste post hoc
de Bonferroni).

****Estatisticamente significativo comparado ao grupo controle (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post
hoc de Bonferroni). *Estatisticamente significativo comparado entre os grupos efluente de cinzas volantes da
queima de madeira tratada com CCA e efluente de cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada na mesma
concentracio (p <0,0001; ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni). PEstatisticamente significativo
comparado entre os grupos efluente de cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e efluente de cinzas
volantes da queima de madeira ndo tratada na mesma concentracdo (p <0,0002; ANOVA de duas vias. Teste post
hoc de Bonferroni).

Fonte: Autora (2020).

4.2.6 Teste MTT

A citotoxicidade dos efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com
CCA e nao tratada foram avaliadas nas células NIH3T3. Como pode ser observado na Figura
16, os efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e nao tratada nao
provocaram efeitos citotoxicos significativos nas células NIH3T3 nas concentragdes 2, 5 e 10%
testadas. Os efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e ndo tratada
apresentaram uma reducao significativa na viabilidade celular quando comparado ao grupo
controle nas concentracdes de 25 e 50%, mostrando que as duas amostras de efluentes sao

consideradas citotoxicas para as células NIH3T3. Por outro lado, os efluentes nas concentragdes
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de 25 e 50% das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA apresentam resultados
mais citotoxico paras as cé¢lulas NIH3T3 quando comparados as mesmas concentracdes dos

efluentes de cinzas volantes de madeira ndo tratada.

Figura 16 — Resultados do teste MTT- Citotoxicidade dos
efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com
CCA e de efluentes das cinzas volantes da queima de madeira
ndo tratada nas células NIH3T3.
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As barras cinzas escuro representam os efluentes de cinzas volantes da
queima de madeira tratadas com CCA, as barras cinzas claras representam os
efluentes de cinzas volantes da queima de madeira ndo tratada
*Estatisticamente significativo comparado ao grupo controle (p <0,05;
ANOVA de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni). *Estatisticamente
significativo comparado entre os grupos efluentes de cinzas volantes da
queima de madeira tratadas com CCA e os efluentes de cinzas volantes da
queima de madeira ndo tratada na mesma concentragio (p <0,0001; ANOVA
de duas vias. Teste post hoc de Bonferroni). PEstatisticamente significantivo
comparado entre os grupos de efluentes de cinzas volantes da queima de
madeira tratadas com CCA e os efluentes de cinzas volantes da queima de
madeira ndo tratada, ambos na mesma concentracdo (p <0,003; ANOVA de

duas vias. Teste post hoc de Bonferroni).
Fonte: Autora (2020).

4.2.7 Teste de Hemolise por Citometria de Fluxo (in Vitro)

A figura 17 apresenta o resultado da avaliacdo e hemolise por citometria de fluxo dos
eritrocitos humanos incubados por 2h com os efluentes de cinzas volantes da queima de
madeiras ndo tratadas com CCA.

A figura 18 apresenta o resultado da avaliacdo de hemolise por citometria de fluxo dos
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eritrocitos humanos incubados por 2h com os efluentes de cinzas volantes da queima de madeira
tratadas com CCA.

A figura 19 apresenta o Controle negativo e positivo dos ensaios de hemolise por
citometria por fluxo.

Ambeas, estdo apresentadas a seguir.

Figura 17 - Avaliagdo de hemolise por citometria de fluxo dos eritrocitos humanos
incubados por 2h com os efluentes de cinzas volantes da queima de madeiras nao tratadas
com CCA.
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Fonte: Autora (2020).
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Figura 18 - Avaliagao de hemolise por citometria de fluxo dos eritrocitos humanos incubados
por 2h com os efluentes de cinzas volantes da queima de madeira tratadas com CCA.
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Figura 19 - Controle negativo e positivo dos ensaios de hemolise por citometria por fluxo.
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Fonte: Autora (2020).

Para o ensaio de hemolise, foi utilizada a técnica de citometria de fluxo para examinar
provaveis mutacdes morfoldgicas dos eritrocitos. Essa técnica tem como objetivo estabelecer
anomalias reologicas em muitas situacdes de doenca a partir de mutacdes morfologicas dos
eritrocitos (AHLGRIM et al., 2013; PIAGNERELLI ef al., 2007). Os eritrocitos manifestam
organizagdo bimodal (controle negativo), propriedades de células saudéaveis, como mostra a
Figura 19 controles (PIAGNERELLI ef al., 2007; ROLFES-CURI ef al., 1991).

Apresentado os ensaios de hemolise, tanto para os efluentes de cinzas volantes da
queima de madeira tratadas com CCA como os efluentes de cinzas volantes da queima de
madeira nao tratadas expuseram mutagdes aos eritrocitos nas concentragdes de 50, 75 e 90%,
deteriorando quase que por completo os eritrpocitos humanos. Entretanto, somente na
concentragdo de 25% apresentou eritrocitos com distribuigdo bimodal, tanto para os efluentes
de cinzas volantes da queima de madeira tratadas com CCA como para os efluentes de cinzas
volantes da queima de madeira ndo tratadas. Consequentemente os ensaios de hemolise por
citometro de fluxo, em ambos os efluentes de cinzas volantes da queima de madeira tratadas
com CCA e dos efluentes de cinzas volantes da queima de madeira ndo tratadas provocam
significativos anomalias aos eritrocitos. A partir dos resultados de hemolise por citometria de
fluxo, os efluentes de cinzas volantes da queima de madeira tratadas com CCA e dos efluentes
de cinzas volantes da queima de madeira ndo tratadas sdo capazes de danificar o DNA,

possivelmente foi chego a este resultado pois ambos os efluentes foi encontrado concentragdes
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acima do limite de quantificagdo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos que possuem

caracteristicas genotoxicas.
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5 CONCLUSAO

Por meio dos diversos teste e ensaios, foi realizada a avaliacao do potencial toéxico dos
efluentes das cinzas volantes da queima de madeira tratada com CCA e dos efluentes das cinzas
volantes da queima de madeiras sem tratamento. Constatou-se que os efluentes das cinzas
volantes da queima de madeira tratada e os efluentes da queima de madeira ndo tratadas podem
promover toxicidade como analisado nos resultados apresentados de: HPA; Clivagem de DNA
Plasmidial in Vitro. Ambas as amostras de madeira no processo de combustao nao realizaram
uma queima completa, devido ao aparelho utilizado para a realizagdo da mesma, onde a falta
de controle da presen¢a de oxigénio fazia com que a queima fosse incompleta. Gerando com
isso hidrocarbonetos policiclicos aromaticos em ambas as amostras do efluentes de cinzas
volantes como ja foi demonstrado na literatura.

Entretanto quando comparado os resultados das andlises de: atividade antibacteriana,
ensaio de toxicidade de artemia ssp, ensaio subagudo de germinagdo da Lactuca Sativa, ensaio
subagudo em allium cepa e teste MTT; entre as amostras dos efluentes das cinzas volantes da
queima de madeira tratada com os efluentes das cinzas volantes da queima de madeira nao
tratada, pode-se perceber o qudo mais toxico se torna as cinzas volantes de madeira tratada com
CCA em relacdo as cinzas volantes sem tratamento.

A comprovacdo de elementos toxicos nas cinzas volantes da queima das madeiras
tratada com CCA, como o cromo ¢ o arsénio confirmam as necessidades de se elaborar e
aperfeicoar as praticas associadas ao aproveitamento energético que garantam a atenuacao dos
riscos de poluicdo ambiental e dos danos a saude humana.

Concluiu-se que nao deve-se autorizar a aplicagao deste residuo em objetos domésticos,
muito menos na queima desta madeira, sem ter o apropriado dominio das emissdes atmosféricas
e da geracdo das cinzas, contudo a associacdo dos produtos quimicos com o meio ambiente
causando a contaminagdo da dgua, solo e ar, e com os seres humanos causa problemas de satde.

Quando se fala em reciclagem destes residuos a literatura apresentou a técnica
Chartherm que foi a o0 mais propicio para o residuo de madeira tratada com CCA, mas que ainda
necessita ter seus estudos aprimorados.

Os resultados deste trabalho associados as resolucoes da literatura, trazem contribui¢des
para que gestores publicos sejam capazes de progredir quanto a restricao de usos domésticos de
madeira tratada com CCA, principalmente para combustdo, tendo como justificativa os efeitos
toxicos a saude humana e ao meio ambiente. H4 a urgéncia da regulamentagao e normatizagao

para o uso energético da madeira tratada com CCA, em virtude proeminente impactos a satide
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humana e ao meio ambiente, com consequéncia das emissdes atmosféricas de gases e

particulados e de suas cinzas volantes.
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