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RESUMO 

 

A indústria de celulose e papel (C&P) tem crescido consistentemente através 

do anos e tem produzido grandes quantidades de resíduos que precisam ser 

utilizados ou dispostos de maneira ambientalmente segura. Um aspecto crítico 

desses resíduos é a presença de dioxinas e furanos, compostos aromáticos 

organohalogenados altamente tóxicos e carcinogênicos, formados sob a 

influência de aquecimento,pela mistura de compostos orgânicos da madeira, 

por vezes aromáticos, e cloro, proveniente dos agentes de branqueamento. O 

problema das dioxinas e furanos para o meio ambiente e à saúde humana é 

conhecido há décadas, de forma que legislações foram criadas para tentar 

suprimir  a exposição humana e ambiental à essa classe de compostos. Tendo 

como pano de fundo a toxicidade associada às dioxinas, a crescente demanda 

por legislações ambientais mais restritivas, bem como uma sociedade que 

espera por processos, subprodutos e métodos de disposição ambientalmente 

mais seguros, um estudo sobre as tecnologias e processos empregados em 11 

unidades industriais de C&P brasileiras foi realizado. O objetivo deste estudo 

foi identificar o estado-da-arte de 11 unidades fabris de C&P brasileiras a fim 

de avaliar se as mesmas estão produzindo celulose e/ou papel e dispondo os 

resíduos do processo de acordo com as melhores tecnologias disponíveis, 

especificamente no que tange à possível produção não-intencional de PCDD/F. 

Legislações e diretrizes do Brasil e de outros países relativas a diversos 

parâmetros ambientais (vazão de efluente, DQO, DBO, sequência de 

branqueamento, etc)  foram comparadas entre si e com os resíduos produzidos 

pelas fábricas brasileiras. Algumas das tendências relacionadas a novas 

tecnologias para a indústria de C&P estão também reportadas. 

 

Palavras-chave: dioxinas e furanos, celulose e papel, PCDD/F, resíduos 

sólidos, lodo, efluente 

 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

 

Pulp and paper industry has been growing consistently throughout the years 

and it has been producing massive amounts of residues that need to be used 

or disposed in an environmentally safe manner. A critical aspect of these 

residues is the presence of dioxins and furans, highly toxic aromatic 

organohalogenated compounds formed by heating of organic compounds from 

wood, some times aromatic compounds, and chlorine, from bleaching agents. 

The fate of dioxins and furans for the environment and human health has been 

known for decades so legislations have been created to supress human and 

environmental exposure to this class of compounds. Having dioxin’s toxicity and 

the increasing demand of legislations and general public for environmentally 

safer processes, by-products and disposal methods in mind, a study concerning 

the technologies and processes applied by 11 Brazilian pulp and paper mills 

was performed. The aim of such study was to identify the state-of-art in Brazilian 

industry in order to diagnose wheter these pulp mills are safely producing and 

disposing accordingly to best available technologies, with a special focus in 

unintentional PCDD/F production. Legislations and guidelines from Brazil and 

other coutries concerning environmental quality parameters, such as COD, 

BOD, bleaching sequence and effluent discharge, were compared among them 

and with the residues produced by Brazilian mills. It was also performed a brief 

literature review on trends on novel technologies for pulp and paper industry. 

 

 

Keywords: dioxins and furans, pulp and paper, PCDD/F, solid residues, sludge, 

effluent 
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1. Introdução 

 

A indústria de celulose vem crescendo ano após ano devido ao contínuo 

aumento da demanda por papel. Em 2014 foi atingida a marca de 400 milhões 

de toneladas de papel produzidas no mundo e em 2017 a produção global ficou 

na casa dos 419 milhões de toneladas. Pouco mais de metade da produção é 

destinada à indústria de embalagens, em forma de papelão. Cerca de 25% é 

empregado em impressão e escrita, e os cerca de 20% restantes são utilizados 

na impressão de jornais, produção de papel higiênico e outros produtos 1–3. 

Contudo, a produção de polpa celulósica e de papel traz um grande desafio às 

indústrias, os resíduos. Dentre os resíduos sólidos produzidos em indústrias de 

celulose e papel (C&P) podemos destacar cascas de madeira, dregs, grits, 

lama de cal, lodos da estação de tratamento de efluentes (ETE), cinzas leves e 

pesadas. É estimado que a produção de uma folha de papel A4 demande de 

10 a 20 litros de água para ser produzida e que cada tonelada de papel 

produzida gere cerca de 40 a 50 quilos de lodo, base seca, podendo chegar a 

600 quilos base seca por tonelada, dependendo do tipo de papel a ser 

produzido. Além da grande quantidade produzida de resíduos, estes podem 

conter poluentes, especialmente organoclorados e metais pesados, 

necessitando que sejam empregadas etapas de remoção destes 

contaminantes para assegurar uma disposição ambientalmente segura 2,4,5. 

Um grupo relevante de poluentes nos resíduos da indústria de C&P são 

as dioxinas e os furanos, compostos aromáticos policlorados produzidos de 

forma não intencional. Esses compostos são classificados como tóxicos e 

carcinogênicos, além de serem persistentes no meio ambiente, ocorrendo 

demora na sua degradação 6. Inicialmente, o branqueamento da polpa de 

celulose era realizado com grandes quantidades de cloro molecular (Cl2) e isto 

propiciava a formação de dioxinas e furanos, cujo destino final era a própria 

polpa celulósica, além dos lodos gerados na Estação de Tratamento de 

Efluentes (ETE), bem como, em menor proporção, o efluente líquido. As cinzas 

leves de caldeiras de recuperação de licor negro ou de outros tipos de 

combustíveis também são fontes potenciais de dioxinas e furanos, pelo simples 

fato de serem provenientes de processos de combustão. Atualmente as 

indústrias de C&P utilizam majoritariamente dióxido de cloro (ClO2) para a etapa 
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de branqueamento. Contudo, durante o processo de produção do ClO2, 

pequena quantidade de cloro molecular (Cl2) pode ser produzida como 

subproduto e servir como precursor para a formação de dioxinas e furanos, 

durante o processo de branqueamento 7. 

As fábricas brasileiras estão inseridas nas modernas tendências de 

fechamento de ciclo dos diversos processos industriais, priorizando ao máximo 

as perspectivas de utilização de resíduos sólidos de C&P para outros fins 

proveitosos e ambientalmente corretos. O aumento do custo de disposição de 

resíduos em aterros sanitários, exigências cada vez maiores por parte dos 

órgãos ambientais, bem como uma consciência ambiental mais acurada por 

parte da sociedade atual são fatores que impulsionam as fábricas no sentido 

de encontrarem destinos ambientalmente corretos para seus resíduos sólidos 

8. 

Este trabalho apresenta uma avaliação, à luz de dados fornecidos pelas 

empresas, da presença de dioxinas e furanos nos resíduos sólidos gerados em 

11 unidades fabris do setor C&P brasileiro, contextualizando os valores de 

concentração destes compostos dentro das diretrizes / legislações nacionais e 

de outros países, discutindo alternativas de disposição segura destes resíduos. 

Também foram indicadas e brevemente comentadas normas e diretrizes 

quanto a amostragem e análise destes poluentes. 

 

2. Dioxinas e Furanos 

 

Comumente chamadas de dioxinas e furanos, as dibenzo-p-dioxinas 

policloradas (PCDD, do inglês polychlorinated dibenzo-p-dioxins) e os dibenzo 

furanos policlorados (PCDF, do inglês polychlorinated dibenzofurans) são um 

grupo de compostos orgânicos aromáticos triclíclicos clorados englobados na 

categoria dos poluentes orgânicos persistentes (POP, do inglês persistent 

organic polutant), isto é, compostos orgânicos tóxicos e resistentes à 

degradação biológica, química ou fotolítica. As dioxinas e furanos nunca foram 

intencionalmente produzidas e, portanto, são subprodutos indesejados de 

processos industriais e processos de incineração ocorrendo na presença de 

cloretos ou de compostos clorados, tal como o branqueamento das fibras 

celulósicas com cloro molecular durante a fabricação de papel.Outros exemplos 
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de atividades industriais que podem gerar dioxinas são a indústriaquímica, na 

síntese de pesticidas e outros compostos clorados, e a metalúrgica, na 

sinterização do ferro ou na utilização de fornos de arco elétrico.Vale lembrar 

que as dioxinas e furanos são transportados por longas distâncias, sendo 

carregados pelo ar, e podem se depositar sobre solos agricultáveis e sobre 

plantações, iniciando assim o processo de bioacumulação ao longo da teia 

alimenta 6,9,10. 

Ao total foram identificados 210 possíveis congêneros, sendo 75 

dioxinas e 135 furanos (Figura 1). Entretanto, somente os 17 congêneros (7 

dioxinas e 10 furanos) que apresentam cloro pelo menos nas quatro seguintes 

posições: 2,3,7 e 8, são considerados importantes devido à toxicidade e 

estabilidade que apresentam 9,10. 

As condições díspares empregadas nos variados processos utilizados 

nas indústrias resultam em diferentes padrões de distribuição de  dioxinas e 

furanos, a depender das características de cada processo. Os processos de 

branqueamento de celulose que empregam cloro molecular (Cl2) ou mesmo 

dióxido de cloro (ClO2) levam à criação de uma impressão digital para as 

PCDD/F formadas. Tal impressão digital, descrita por Swanson em 1988, é 

caracterizada pela presença dominante dos congêneros 2,3,7,8-TCDD e 

2,3,7,8-TCDF, sendo o segundo com uma concentração usualmente entre 4 e 

10 vezes a concentração da dioxina análoga. Por outro lado, os processos de 

incineração podem ser facilmente diferenciados pela impressão digital de 

PCDD/F composta por 1,3,6,8-TCDF e 1,3,7,9-TCDF. Interessante notar que a 

impressão digital das PCDD/F formadas por incineração não inclui 

Figura 1.Estrutura molecular dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e dos 
dibenzo furanos policlorados (PCDF), indicando diferentes posições de 

substituição do cloro. 
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oscongêneros conhecidos pela elevada toxicidade e participantes do sistema 

de fatores de equivalência de toxicidade (apresentados na Tabela 1) 7,11–13. 

Sendo as dioxinas e furanos produzidas por diversas indústrias e 

processos, e tendo em mente a alta toxicidade relacionada a essas classes de 

compostos, a preocupação com a busca pela redução da produção das 

mesmas é essencial para a preservação do meio ambiente e para a qualidade 

de vida dos seres humanos. A indústria de C&P, devido ao seu alto consumo 

energético e de matérias primas acaba sendo considerada uma das indústrias 

que mais polui no mundo e tendo processos que podem levar à formação de 

PCDD/F, deve ter seus resíduos monitorados a fim de evitar a contaminação 

do meio ambiente e prejuízo à saúde pública 2,6,14. 

 

 

Tabela 1.Fatores de Equivalência de Toxicidade (TEF) de dioxinas e furanos 
segundo diferentes abordagens15,16. 
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3. Fator de Equivalência de Toxicidade 

 

Dioxinas são encontradas em matrizes ambientais em variadas 

misturas de diferentes congêneros. Sendo assim, para que se possa estipular 

um parâmetro que permita a comparação da toxicidade de amostras de 

distintas misturas de congêneros, em diferentes concentrações,a abordagem 

que utiliza um Fator de Equivalência de Toxicidade (TEF, Toxic Equivalency 

Factor) é comumente escolhida. Os TEF foram desenvolvidos utilizando dados 

de experimentos realizados in vivo e in vitro. O fator de equivalência de 

toxicidade estabelece uma relação de toxicidade entre o congênero de 

interesse e a 2,3,7,8 – tetracloro dibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD), 

considerada o congênero mais tóxico.  

O cálculo do Equivalente de Toxicidade (TEQ,Toxic Equivalent) é a 

abordagem utilizada para normalizar a concentração de dioxinas em relação à 

2,3,7,8-TCDD. O TEQ pode ser calculado a partir das concentrações dos 

congêneros presentes e seus respectivos TEF16–18. 

𝑇𝐸𝑄 =  ∑(𝐶𝑖. 𝑇𝐸𝐹𝑖)

𝑛

𝑖=1

 

Onde n é o número de congêneros (com TEF disponível), Ci é a 

concentração do congênero i e TEFi é o fator de equivalência de toxicidade do 

congênero i. 

Em 1984 foi proposta a utilização de um sistema de equivalentes de 

toxicidade para dioxinas e furanos pelo Ministério do Meio Ambiente de Ontario 

(OME, Ontario Ministry of Environment). A Organização do Tratado do Atlântico 

Norte (NATO, North Atlantic Treaty Organization) através do Comitê sobre 

Desafios da Sociedade Moderna (CCMS,Committee on the Challenges of 

Modern Society), concluiu que os fatores de equivalência seriam a melhor 

abordagem disponível e propôs uma sistemática internacional de TEF, 

conhecido por I-TEF/I-TEQ. Então, visando uma abordagem harmonizada para 

o mundo inteiro, no final dos anos 90, a Organização Mundial da Saúde (WHO, 

World Health Organization), através do Centro Europeu de Saúde e Meio 

Ambiente (ECEH, European Centre for Environment and Health), decidiu por 

realizar a revisão dos TEF, implementando o chamado WHO98TEF/TEQ. Além 

da revisão dos TEF para seres humanos e animais mamíferos, foram 
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desenvolvidos TEF específicos para pássaros e peixes, mas não abordaremos 

este aspecto neste trabalho, já que o mesmo se restringe a amostras 

ambientais provenientes de fábricas de C&P. Para anfíbios, répteis e 

invertebrados não foram obtidos valores de TEF devido à pequena 

quantidade/ausência de estudos mostrando a toxicidade das dioxinas e furanos 

em relação a estes animais15,16,18. 

As alterações nos valores de fator de equivalência de toxicidade de 

cada congênero, ao longo dos anos, se dão devido a novos dados de 

experimentos in vivo ou in vitro e de revisões feitas sobre os dados antigos. 

Van den Berg mostra que alguns congêneros, tal como a 1,2,3,7,8 - pentacloro 

dibenzo-p-dioxina, sofreram aumento no TEF na revisão de 1998 enquanto que 

outros, tal como a octacloro dibenzo-p-dioxina, sofreram redução no valor de 

seu TEF. Ainda, alguns congêneros não foram alterados devido à ratificação 

dos fatores de equivalência de toxicidade por novos estudos ou pela ausência 

desses. A Tabela 1 evidencia o histórico de mudanças nos TEF ao longo dos 

anos 16. 

Anos depois, em junho de 2005, o Programa Internacional de 

Segurança Química (IPCS, International Programme on Chemical Safety) da 

Organização Mundial da Saúde (WHO) realizou outra revisão dos TEF, levando 

à atualização de alguns valores dos TEF para seres humanos e mamíferos e a 

sugestão de estudos sobre outros compostos que possam ter efeito similar ao 

das dioxinas e furanos, tais como naftalenos polihalogenados e dioxinas e 

furanos bromados. Estes outros compostos não necessariamente são 

relevantes para a indústria de C&P, mas maiores estudosdevem ser feitos com 

o enfoque de verificar a existência ou não dos mesmos em amostras 

provenientes da C&P. Esta última revisão dos TEF é a mais recente encontrada 

e é conhecida pelo acrônimo WHO05 TEF/TEQ15,16,18. 

Em 2005, a escala tradicional do sistema numérico dos TEF (0,01; 0,05; 

0,1; etc) foi alterada, tendo-se adotado incrementos de meia ordem de 

magnitude em escala logarítimica, isto é, 0,03, 0,1, 0,3. Esse novo sistema se 

mostra mais conservador quanto à toxicidade dos congêneros e leva a uma 

margem de erro que garante maior segurança16. 
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4. Celulose e Papel 

4.1. O Processo Kraft 

 

O processo Kraft, também chamado de processo sulfato, inicia com a 

preparação da madeira, sendo normalmente utilizadas as madeiras de 

eucalipto ou pinus no Brasil. O eucalipto pertence ao grupo das folhosas (fibras 

curtas, hardwood) e o pinus ao grupo das coníferas (fibras longas, softwood). 

As diferentes fibras podem ser utilizadas separadamente ou em misturas a fim 

de gerar papel com as características desejadas, de papel para escrita até 

guardanapos, de caixas corrugadas até sacos de papel. A madeira, após a 

árvore ter sido cortada, é descascada e fragmentada para formação dos 

chamados cavacos de madeira (Figura 2). Esta etapa é importante para a 

produção de cavacos de tamanhos semelhantes, facilitando a ação dos 

agentes químicos sobre a madeira, gerando uma polpa de melhor qualidade 

8,19–23. 

 

Figura 2. Cavacos de madeira. Imagem retirada do site 

www.eucalyptus.com.br 
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A etapa seguinte é a chamada digestão da madeira. Neste momento, 

a madeira é cozida com o licor branco, uma solução alcalina de hidróxido de 

sódio (NaOH) e sulfito de sódio (Na2S), a temperaturas em torno de 150 ºC. O 

objetivo desta etapa é remover ao máximo a lignina e parte da hemicelulose 

presente na madeira, liberando as fibras celulósicas para o posterior uso. Além 

da celulose, que segue pelo processo produtivo, nesta etapa é gerado o licor 

negro, que é direcionado para a recuperação dos reagentes utilizados (NaOH 

e Na2S). Ao final desta etapa, ocorre a separação do licor negro fraco pela 

lavagem da polpa. Também se procede à retirada de nós de madeira, feixes de 

fibras que não foram cozidos (bundles) e pedaços de madeira não 

completamente individualizados na forma de fibras durante a polpação (palitos 

ou shives), através do uso de peneiras de vários tipos - processo chamado de 

depuração. Após a depuração, a deslignificação é um processo bastante 

empregado no Brasil e também no exterior, a qual emprega oxigênio, podendo 

ser contínua ou em um ou dois estágios, com ou sem lavagem entre os 

estágios, e em condições alcalinas. É um processo extremamente importante, 

pois dá continuidade à retirada de lignina que se iniciou na digestão, sem 

empregar compostos clorados. Ele reduz significativamente a demanda 

química de oxigênio (DQO), a demanda bioquímica de oxigênio (DBO), a cor 

do efluente, bem como a geração posterior de compostos organoclorados, nos 

estágios de branqueamento  8,19–21,24. 

A próxima etapa é o branqueamento das fibras celulósicas, no qual se 

remove ainda mais da lignina e das impurezas remanescentes, fazendo com 

que a pasta celulósica fique branca. Para isso são utilizados diversos agentes 

oxidantes no processo.  

Após, ocorre a formação da folhas de celulose na mesa plana e, na 

sequência, as folhas de celulose são prensadas e secas na máquina de 

secagem, passando pelo setor de corte e empacotamento para serem vendidas 

como celulose braqueada para produção de papel 19–21. 
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Figura 3. Fluxograma simplificado de produção de C&P. 

 

4.2. O Branqueamento 

 

A polpa celulósica produzida pelo processo Kraft naturalmente 

apresenta uma cor escura, característica de madeira, e não é adequada para 

uso em aplicações que requerem papel branco, tal como impressão, sendo 

necessária uma etapa de branqueamento da polpa: em inglês é o processo 

conhecido por bleaching 25. 

O branqueamento, além de deixar o papel branco, ajuda a reduzir os 

aglomerados de fibras que possam ter se formado, bem como previne que o 

papel amarele com o tempo já que há eliminação da lignina residual durante a 

etapa de branqueamento. Resinas e outros compostos acabam também sendo 

removidos da polpa, melhorando a absorvência do papel, uma propriedade 

importante em papéis “tissue”, isto é, papel higiênico, guardanapos e similares 

25. 

Em 1774, Carl W. Scheele, um químico farmacêutico sueco, descobriu 

o cloro molecular, tendo-o chamado de ácido muriático oxigenado. As 

propriedades branqueadoras do cloro molecular foram observadas quando 

flores coloridas e partes verdes de plantas foram colocadas em contato com a 

substância e perderam suas colorações. Scheele, contudo, não pensou em 

aplicações comerciais para sua descoberta, cabendo a Claude Berthollet o uso 

comercial do cloro molecular, em solução inicialmente neutra e posteriormente 

alcalina. Entretanto, tais soluções são bastante instáveis e facilmente liberam 



- 22 - 
 

cloro em sua forma gasosa, dificultando o manuseio, armazenamento e 

transporte, além de promoverem a corrosão 26. Outro avanço para o processo 

de branqueamento veio em 1799 com Charles Tennant e a produção do 

hipoclorito de cálcio através da mistura do cloro com hidróxido de cálcio, 

resolvendo as dificuldades trazidas pelo uso de cloro molecular. O hipoclorito 

foi então empregado como agente branqueador até o início dos anos 1900 em 

indústrias de celulose 26. Com o surgimento dos equipamentos de aço 

inoxidável na década de 1920, o cloro molecular voltou a ser empregado nos 

processos de branqueamento da indústria de C&P mas já com esforços para 

que fosse substituído pois se sabia que o uso do cloro prejudica a qualidade da 

celulose e do produto final 26. 

Mais de um século antes da reintrodução do cloro molecular no 

processo de branqueamento, uma alternativa já havia sido sintetizada, o 

dióxido de cloro. Humphrey Davy reportou em 1811 que o composto degradava 

a cor de vegetais secos, mas dava um toque avermelhado inicialmente. 

Contudo, o dióxido de cloro só foi investigado mais profundamente quanto a 

suas capacidades de branqueamento na década de 1920 e provou ser uma 

alternativa boa por ser capaz de promover a deslignificação sem prejudicar a 

qualidade da celulose e do produto final 26. 

Com a ascensão da preocupação ambiental nas décadas de 70 e 80 

do século XX, a criação de legislações com o objetivo de proteger o meio 

ambiente e as evidências da geração de compostos tóxicos, especialmente 

organoclorados como dioxinas, furanos e outros, surgiu a necessidade de se 

estudar e viabilizar métodos alternativos ao emprego do cloro molecular. Dois 

grupos de métodos emergiram nessa época, o “livre de cloro elementar” (ECF) 

e o “totalmente livre de cloro” (TCF), os quais já foram mencionados no item 

anterior 27,28. O processo ECF tem sido utilizado desde a década de 80 sem 

que alterações significativas tenham sido feitas no mesmo. Uma modificação 

que surgiu no final dos anos 90, conhecido como ECF-light, utiliza um estágio 

primário de branqueamento empregando ozônio (O3), o qual reduz o fluxo de 

efluentes em 30%, a formação de dioxinas e furanose diminui os valores 

concerentes aos parâmetros (DQO, AOX, etc). Além disso, o O3 melhora a 

qualidade da celulose final e reduz o custo total dos insumos químicos 

empregados 27,29–31. 
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Os métodos TCF que não empregam compostos clorados, foram 

introduzidos a partir de 1990 devido à demandas mercadológicas criadas como 

consequência de uma campanha organizada na Alemanha pela organização 

de proteção ambiental Greenpeace. Tal campanha envolveu a disseminação 

da ideia de que papéis produzidos com branqueamento à base de cloro são 

prejudiciais ao meio ambiente e à saúde humana. O branqueamento TCF reduz 

à quase zero a quantidade de dioxinas, furanos e outros organoclorados nos 

resíduos. Os insumos químicos utilizados neste tipo de branqueamento podem 

ser o peróxido de hidrogênio, o oxigênio e o ozônio. Contudo, o emprego do 

método TCF levanta outras preocupações no que tange os resíduos gerados. 

O uso de ozônio, peróxido de hidrogênio e oxigênio pode levar à formação de 

quantidades significativas de aldeídos alifáticos, cetonas e ácidos carboxílicos, 

além de permitir a existência de peróxido residual e radicais livres nos 

efluentes. Dentro das técnicas chamadas TCF também existe a possibilidade 

de se empregar enzimas, processo chamado de biobranqueamento 

(biobleaching) e descrito mais à frente neste trabalho 25,26,29,32. 

 A opção mais utilizada pelas indústrias brasileiras, assim como na 

América do Norte e do Sul e em outros países, é o branqueamento com dióxido 

de cloro (ClO2). Esta opção é vantajosa quando comparada com o processo 

que emprega cloro elementar, pois o dióxido de cloro reage seletivamente com 

o anel fenólico aromático da lignina, diminuindo a formação de produtos 

secundários, tais como dioxinas e furanos. Na verdade, a formação de dioxinas 

e furanos, especialmente da 2,3,7,8 –TCCD/F, segue um padrão exponencial. 

Isto é, uma redução de 0,25% de Cl2 para 0,15% de Cl2 faz com que haja a 

redução de mais de 50 ng/kg para próximo de 1 ng/kgna polpa celulósica. A 

formação de dioxinas e furanos aumentam drasticamente com o aumento da 

concentração de cloro molecular. Contudo, mesmo com a adoção de ECF, 

ainda se observa uma concentração remanescente de cloro elementar na 

mistura reacional final, uma vez que o processo de produção do dióxido de cloro 

consiste na redução do clorato de sódio (NaClO3), que pode ser realizada com 

diferentes agentes redutores (MeOH, H2O2, HCl, SO2). A preparação do ClO2 

com o uso de peróxido de hidrogênio ou metanol são os métodos que geram 

menor concentração de cloro elementar no produto final, mas o uso de metanol 

requer atenção extra devido a sua toxicidade, assim como o uso de SO2. Já o 
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uso de HCl leva à formação de quantidades significativas de cloro molecular 

uma vez que a água utilizada para solubilizar o dióxido de cloro fica saturada 

com Cl2. Abaixo temos uma equação geral para a produção de dióxido do cloro 

7,8,33,34. 

 

𝑐𝑙𝑜𝑟𝑎𝑡𝑜 𝑑𝑒 𝑠ó𝑑𝑖𝑜 + 𝑎𝑔𝑒𝑛𝑡𝑒 𝑟𝑒𝑑𝑢𝑡𝑜𝑟 + á𝑐𝑖𝑑𝑜 → 𝑑𝑖ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑐𝑙𝑜𝑟𝑜 + 𝑠𝑢𝑏𝑝𝑟𝑜𝑑𝑢𝑡𝑜𝑠 

 

4.3. O Processo de Recuperação Química 
 

O processo Kraft, utilizado para produção de C&P, possui uma forte 

vantagem econômica, o processo de recuperação química (Figura 4). Este 

processo é utilizado para recuperar os reagentes químicos utilizados e 

aproveitar a energia química dos resíduos gerados 19,35. Durante o processo, 

cerca de metade dos constituintes da madeira são dissolvidos formando, junto 

com os reagentes empregados na digestão, chamados de licor branco, o licor 

negro fraco. Este licor é então separado da polpa e enviado para o sistema de 

recuperação, onde os reagentes químicos serão recuperados para reuso e o 

material orgânico presente será utilizado na produção de energia através da 

geração de vapor 19,35.  

A recuperação dos reagentes químicos contidos no licor negro fraco 

começa com a evaporação da água, a fim de aumentar a concentração de 

sólidos acima de 65%, formando o licor negro concentrado. Este concentrado 

é então queimado na caldeira de recuperação sob atmosfera pobre em 

oxigênio, gerando uma mistura de sais inorgânicos fundidos, principalmente 

Na2CO3 e Na2S, conhecida como smelt (fundido). O smelt é logo dissolvido em 

água para formar o licor verde 19,35. 

O licor verde segue então para uma etapa de purificação em que são 

retirados os dregs, mistura de impurezas insolúveis tais como partículas de 

lama, areia, carbono e outros compostos. Após isso, a etapa de regeneração 

do licor branco, chamada de caustificação, ocorre ao se adicionar cal ou cal 

virgem (CaO), ao licor verde purificado. Nesta etapa ocorre a conversão do 

Na2CO3 em NaOH e tipicamente se obtém conversões na faixa de 80%. Já o 

Na2S, presente no licor verde, passa por esta etapa sem reagir. O subproduto 
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gerado na caustificação, a lama de cal, CaCO3, segue para o forno de cal, onde 

é aquecido e se decompõe para formar CaO para reuso no processo de 

caustificação. Caso haja grande quantidade de impurezas ou excesso de lama 

de cal no processo produtivo, esta é retirada e destinada para disposição final. 

O CaO que não reagiu na etapa de caustificação é retirado na forma sólida, os 

chamados grits 19,35. 

Antigamente, em alguns locais, a extração de cal virgem utilizava a 

queima de pneus como combustível, o que poderia implicar em contaminação 

da cal por PCDD/F gerados durante a combustão. Atualmente, os processos 

dos fornecedores de cal passam por auditorias ambientais, de forma que, 

idealmente, empregam apenas processos ambientalmente corretos 36. 

 

 

4.4. Resíduos Sólidos na Indústria de C&P 

 

Muitos avanços ocorreram no setor de C&P nas últimas décadas no 

que tange a minimizar a geração de resíduos e a recuperar reagentes, 

entretanto, ainda há a geração de resíduos sólidos, tais como restos de 

Figura 4. Processo de Recuperação Química do Processo Kraft. Adaptado de Tran et. al 
(2008)19. 
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madeira, dregs, grits, lama de cal, cinzas leves e pesadas e lodos de estação 

de tratamento de esgoto (ETE) e lodos de estação de tratamento de água (ETA) 

37–39. 

A disposição destes resíduos em aterros sanitários é uma opção que 

está ameaçada pelo aumento dos custos e das legislações restritivas visando 

a proteção do meio ambiente. Portanto, investigar novos usos e processos que 

possam transformar estes materiais para posterior aplicação é algo urgente no 

setor de C&P 40. 

 

4.4.1. Dregs 

 

Dregs são resíduos sólidos separados durante a etapa de clarificação 

do licor verde, ou seja, durante a etapa de remoção de impurezas (carbono, 

partículas de lama, hidróxidos e sulfetos de metais, além de outros elementos). 

São constituídos majoritariamente de carbonato de cálcio (CaCO3), carbonato 

de sódio (Na2CO3) e sulfito de sódio (Na2S). Também apresentam pequenas 

quantidades de ferro (Fe), alumínio (Al), magnésio (Mg), manganês (Mn) e 

sulfetos (S2-) 38,41–45. 

Devido ao seu elevado pH, os dregs têm sua aplicação como corretivo 

de acidez de solo frequentemente citada. Seguindo esta linha, uma das 

propostas é sua utilização na neutralização da drenagem ácida de mineração 

de minerais sulfurosos (lixiviado), isto é, minerais contendo o ânion sulfeto (S2). 

O grande problema ambiental dessas minas é a oxidação dos sulfetos 

presentes nos rejeitos de mineração, que geram uma solução aquosa ácida. 

Outras limitações da aplicação dos dregs com esta finalidade são a dissolução 

dos compostos CaO, Ca(OH)2 e CaCO3 pela chuva. Também é crítica a 

questão do volume produzido, uma vez que a produção de resíduos de 

mineração supera facilmente a produção de dregs. A logística se apresenta 

como outra dificuldade a ser administrada, já que as fábricas de C&P e as áreas 

de mineração não se localizam necessariamente perto umas das outras, 

acrescentando um elevando custo de transporte 46,47. 

Outra possibilidade é seu uso como fertilizante, diretamente em solos 

agricultáveis, tendo em vista a presença de nutrientes importantes, tais como 

cálcio, sódio, ferro e magnésio, além do pH propício para correção da acidez 
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do solo, como já mencionado. Entretanto, a presença de metais pesados, assim 

como dioxinas, furanos e outros organoclorados deve ser uma preocupação 

quando o dregs é aplicado em solos, a fim de evitar a bioacumulação nas 

plantas, levando a exposição de seres humanos à esses contaminantes após 

o consumo de alimentos 42,48. 

 

4.4.2. Grits 

 

Grits são resíduos sólidos inorgânicos gerados durante o processo de 

recuperação química do licor verde, isto é, na conversão do óxido de cálcio 

(CaO) em hidróxido de cálcio, Ca(OH)2. Com uma aparência arenosa e 

acinzentada, os grits são compostos majoritariamente de carbonato de cálcio 

(CaCO3) com pequenas quantidades de CaO, Ca(OH)2 e NaCO3. Na ordem de 

parte-por-milhão (mg/kg) podemos encontrar ainda íons metálicos presentes, 

tais como bário (Ba), cromo (Cr), cobre (Cu), níquel (Ni) e zinco (Zn) 43,44. 

Devido ao elevado pH e sua riqueza mineral, os grits têm sido usados 

na agricultura como fertilizantes e corretivos de solo, à semelhança do que é 

feito com o dregs. Entre os metais presentes e de importância para as plantas 

podemos destacar o sódio (Na), o potássio (K), o magnésio (Mg) e o cálcio 

(Ca). Entretanto, metais pesados, tais como Cr, Cu e Zn, também estão 

presentes nos grits, muitas vezes tornando seu uso inadequado para a 

agricultura 43,44. 

Alternativas de aplicação para os grits incluem a substituição da areia 

por grits na produção de argamassa, o uso como matéria prima na fabricação 

dos clínquers para cimento Portland e como integrante de misturas de concreto. 

O clínquer é o principal componente de cimentos Portland, sendo a fonte de 

silicato tricálcico (CaO)3SiO2 e silicato dicálcico (CaO)2SiO2. Estes compostos 

trazem acentuada característica de ligante e estão diretamente relacionados 

com à resistência mecânica do material após a hidratação. O uso do grits para 

estes fins reduz a utilização de matérias-primas “virgens” e é uma alternativa 

de baixo custo, o que faz destas aplicações alternativas interessantes para a 

indústria e para a sociedade em geral. Contudo, o emprego do grits em 

proporções acima de 20% não é recomendado devido à alta absorção de água 

e à perda de força estrutural do material resultante. Além disso, o uso de grits, 
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que podem conter substâncias tóxicas, tais como dioxinas, furanos e metais 

pesados, deve ser feito após análise do resíduo para assegurar que não haverá 

exposição do meio ambiente ou de seres humanos a tais compostos 43,44. 

 

4.4.3. Lama de Cal 

 

A lama de cal é um rejeito sólido da recuperação química do licor negro, 

após a dissolução do smelt, conforme explicitado anteriormente. Após a 

caustificação do licor verde, o resíduo remanescente, rico em CaCO3, é a lama 

de cal. Esta pode ser reciclada através da decomposição do CaCO3 em CaO, 

sendo este último aplicado novamente no processo de caustificação, 

completando um ciclo de recuperação. Além do carbonato de cálcio, ainda 

existem pequenas quantidades de carbonato de magnésio, enxofre, boro, cobre 

e zinco na lama de cal 19,49. 

A lama de cal, por ser feita do mesmo material principal do calcário, o 

CaCO3, é utilizada amplamente na agricultura. O benefício da aplicação da 

lama de cal vem do aumento do pH e da presença de outros nutrientes 

importantes para o desenvolvimento das plantas. A aplicação da lama de cal é 

uma opção de baixo custo para o fazendeiro e benéfica para o solo 49. 

Outra aplicação é como aditivo para produção de tijolos ou como 

mistura em argamassa. No primeiro caso, a lama de cal pode ser utilizada junto 

com a argila, gerando tijolos com propriedades físicas similares dos tijolos 

produzidos sem lama de cal. Já na adição à argamassa, a lama de cal diminui 

a fluidez a mistura, aumentando a coesão desta. Em ambos os casos há a 

vantagem de evitar a destinação deste resíduo para aterros, diminuindo o 

consumo de recursos naturais, e promovendo a sua reutilização. Contudo, a 

temperatura de sinterização deve ficar abaixo da temperatura de decomposição 

do carbonato de cálcio a fim de evitar a perda de resistência estrutural devido 

à formação de bolhas de CO2, provenientes do carbonato 50,51. 
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4.4.4. Cinzas leves e pesadas de caldeiras de força e de 

recuperação 

 

As cinzas geradas na indústria de C&P podem ser classificadas em 

dois grupos: as cinzas leves e as cinzas pesadas. Ambas as cinzas são geradas 

durante o processo de geração de energia na caldeira de força, que utiliza 

biomassa ou gás natural, e na caldeira de recuperação química do processo 

Kraft. As cinzas pesadas são constituídas de uma mistura de material resultante 

de queima incompleta da caldeira com a areia do leito fluidizado. Já as cinzas 

leves são coletadas no topo da caldeira usualmente através do uso de ciclones 

ou precipitadores eletrostáticos 40,52,53. 

O processo de formação das cinzas, isto é, a combustão, favorece a 

presença de contaminantes nas cinzas. A combustão incompleta pode levar à 

formação de hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (PAH, polyclyclic aromatic 

hydrocarbons), assim como fenóis. Além disso, dioxinas e furanos também são 

passíveis de formação, caso cloro esteja presente no material a ser queimado. 

Nas cinzas também se encontra metais pesados, tóxicos para seres humanos, 

animais e plantas, tais como Cr, Cu, Pb, Zn e Ni. Sendo assim, a presença de 

contaminantes nas cinzas leves e pesadas é um problema para a disposição 

adequada destas 40,52,53. 

Uma das alternativas que está sendo investigada para uso das cinzas 

leves é seu emprego como co-matéria prima na produção de argamassa. A 

utilização das cinzas para este fim leva a propriedades físicas melhoradas em 

relação à argamassa sem cinzas. Além disso, o uso das cinzas reduz a 

utilização de matéria prima “virgem”, reduzindo a exploração de recursos 

naturais. Contudo, a substituição do cimento por cinzas não deve exceder 10% 

pois em proporções maiores ocorre perda da performance mecânica e 

estrutural da argamassa 40,52,53. 

O emprego das cinzas, especialmente as leves, como material 

adsorvente também é reportada na literatura. Em condições alcalinas, os 

óxidos de metais presentes nas cinzas se convertem em hidróxidos, permitindo 

a absorção de poluentes orgânicos suspensos e dissolvidos. Laohaprapanon 

et al. reportaram  que o uso de cinzas como absorvente/filtro propiciou a 

redução também da demanda química de oxigênio (DQO) e da demanda 
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biológica de oxigênio (DBO) de efluente ETE municipal em cerca de 37% e 

24%, respectivamente. Conforme publicado por Sahoo et. al., as cinzas podem 

ser também utilizadas para tratamento de drenagem ácida de mineração, 

adsorvendo metais de forma eficiente e permitindo a regeneração das cinzas 

em meio ácido, propiciando o reuso das cinzas e aproveitamento dos metais. 

Contudo, o emprego das cinzas na forma de pó apresenta risco para os(as) 

operadores(as) durante o manuseio, devido ao pequeno tamanho de partículas. 

Além disso, a lixiviação dos metais pesados contidos nas cinzas, que foi 

comentada anteriormente, precisa ser levada em consideração antes de se 

decidir pelo uso das  cinzas para este fim 40,54,55. 

 

4.4.5. Lodos de Estação de Tratamento de Efluentes 

 

A indústria de C&P gera lodos com diversas características devido aos 

tratamentos primários, secundários e, eventualmente, terciários. Mesmo 

aquelas indústrias que empregam processos produtivos similares apresentam 

lodos de composições e características diferentes. De forma geral, podemos 

destacar na composição dos lodos a grande quantidade de matéria orgânica 

presente, o pH alcalino, a presença de nitrogênio e fósforo e a baixa 

concentração de metais pesados 56–58. 

Aplicações para os lodos têm sido buscadas como alternativa à 

disposição em aterros. Uma possível aplicação dos lodos da indústria de C&P 

seria a utilização como aditivo para solo devido à riqueza de nutrientes e 

características benéficas para o solo e para as plantas. Contudo, a aplicação 

do lodo diretamente ao solo pode ser um pouco complicada, devido à grande 

carga de compostos orgânicos e inorgânicos (desde compostos aromáticos, 

dioxinas e furanos a metais e sais inorgânicos) e ao odor gerado pelo lodo. 

Sendo assim, a compostagem é uma solução para estas questões, pois diminui 

o volume de biomassa e os odores gerados por ela. Outro fator complicador é 

a necessidade de grandes áreas para a realização da compostagem, o que 

pode implicar em custos, caso o valor da terra próxima à fábrica seja alto. Existe 

ainda a possibilidade de transportar o resíduo para terras mais distantes, onde 

o custo do uso da terra para compostagem seja mais baixo. Contudo, o valor 
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do transporte do lodo precisa ser levado em consideração para que se verifique 

se esta logística fica dentro de um planejamento financeiro apropriado 40,59,60. 

Uma segunda alternativa é a utilização do lodo, especialmente o 

primário por conter maior quantidade de fibras celulósicas, para a produção de 

produtos cuja qualidade é inferior, como por exemplo, papelão. Contudo, 

algumas características, tais como densidade e resistência do papelão ou outro 

produto assemelhado, podem ser afetadas dependendo da composição do 

lodo. Também podem haver futuras dificuldades na reciclagem do produto. Por 

exemplo, o uso de lodo pode levar ao aumento da densidade do produto final 

devido à presença de cinzas 59. 

 

4.5. Classificação de Resíduos da Indústria de C&P 

 

4.5.1. Brasil 

 

No Brasil, a Associação Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), através 

das Normas Brasileiras (NBR), estabelece padrões operacionais e de qualidade 

para procedimentos. A norma ABNT NBR 10004 discorre sobre resíduos 

sólidos, dando definições e classificando os mesmos 61. 

Segundo a NBR 10004, resíduos sólidos são: 

 

“Resíduos nos estados sólido e semi-sólido, que resultam de 

atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, 

agrícola, de serviços e de varrição. Ficam incluídos nesta definição 

os lodos provenientes de sistemas de tratamento de água, aqueles 

gerados em equipamentos e instalações de controle de poluição, 

bem como determinados líquidos cujas particularidades tornem 

inviável o seu lançamento na rede pública de esgotos ou corpos de 

água, ou exijam para isso soluções técnica e economicamente 

inviáveis em face à melhor tecnologia disponível” 61. 

 

A classificação dos resíduos dentro da NBR 10004 se dá em duas 

classes: resíduos perigosos na Classe I, e resíduos não perigosos na Classe 
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II. Além disso, na Classe II há a separação em não inertes (Classe IIA) e inertes 

(Classe IIB) 61. 

Os resíduos Classe I, considerados perigosos, são aqueles que podem 

apresentar risco à saúde pública ou ao meio ambiente devido a suas 

propriedades, tais como inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade 

e patogenicidade 61. 

Os resíduos Classe IIB, considerados não perigosos e inertes, são 

aqueles nos quais seus componentes não se solubilizam em contato dinâmico 

ou estático com água, mantendo a concentração de contaminantes dentro dos 

limites de potabilidade 61. 

Os resíduos Classe IIA, não perigosos e não inertes, são aqueles que 

não se encaixam nas Classe I e IIB, e podem ter propriedades tais como 

biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em água 61. 

Os resíduos sólidos dregs, grits e lama de cal são classificados como 

Classe IIA devido à presença de sódio, cloro e sulfato em limites acima do 

aceitável no lixividado/solubilizado. Já as cinzas são classificadas como Classe 

IIB pois nenhum limite é ultrapassado no teste de solubilização 62. 

 

4.5.2. União Européia 

 

O Código Europeu de Resíduos (EWC, do inglês European Waste 

Code) estabelece um código de seis dígitos utilizado para diferenciar os 

resíduos quanto ao que são e quanto a sua origem. Para identificar o resíduo 

dentro do EWC deve-se inicialmente identificar, de forma genérica, a fonte 

geradora do resíduo pelos dois primeiros dígitos, identificadores do chamado 

“capítulo”. Após, procede-se à identificação do subgrupo ao qual o resíduo 

pertence, isto é, qual tipo de indústria específica origina o resíduo, identificada 

pelos dois dígitos intermediários. Finalmente, a diferenciação entre os diversos 

resíduos que possam existir é feita através dos quatro últimos dígitos. Para 

resíduos das indústrias que utilizam madeira, papel e papelão o código inicial é 

03. Para a indústria de C&P é utilizado este código geral acrescido do 

específico da indústria, que é 03 também. E, para diferenciar os diversos 

resíduos desta indústria, 8 opções de resíduos identificados são dados 

(conforme Tabela 2). Além destes, existe também o código para resíduo não 
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especificado na lista (03 99). Sendo assim, poderíamos classificar o resíduo 

lama de cal da indústria de C&P dentro do código 03 03 09 63. 

 

Tabela 2. Classificação de Resíduos da Indústria de C&P conforme a Diretiva 

2014/955/EU 63.  

Código Tipo de resíduos 

03 03 
Resíduos da produção e processamento de polpa, papel e papelão 

(cardboard) 

03 03 01 Resíduos de cascas e madeira 

03 03 02 Lodo de licor verde (do processo de recuperação do licor de cozimento) 

03 03 05 Lodos de destintagem de reciclagem de papel 

03 03 07 
Rejeitos separados mecanicamente do polpeamento resíduos de papel e 

papelão 

03 03 08 
Resíduos da seleção/classificação de papel e papelão destinados à 

reciclagem 

03 03 09 Resíduos de lama de cal 

03 03 10 
Rejeitos de fibras, lamas de fibras, cargas (filler) e revestimentos 

provenientes da separação mecânica 

03 03 11 
Lodos de tratamentos de efluente on site, que não aqueles mencionados na 

classificação 03 03 10 

03 03 12 Resíduos não especificados até este item 

 

 

5. Descrição Metodológica 

 

Todos os dados obtidos das empresas de C&P foram obtidos através 

do preenchimento das fichas que constam dos Anexos A e B. Os colegas 

encarrregados de prover estas informações foram lideranças da área ambiental 

de cada empresa e/ou membros de suas equipes. O envio das fichas a serem 

preenchidas, bem como a devolução das mesmas com as informações, foi feito 

por correio eletrônico. Além disso, por três vezes, foram feitas reuniões por 

telefone ou por WhatsApp com os responsáveis da área ambiental em cada 

empresa para que pudéssemos tirar dúividas sobre as informações enviadas. 

O processo empregado neste trabalho para pesquisa do referencial 

teórico consistiu na busca de palavras chave no Google Acadêmico e no 
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Google. As principais palavras chave utilizadas foram: dioxinas, dioxinas e 

furanos, PCDD/F, solo, sedimento, resíduos sólidos, resíduos, celulose e papel, 

indústria de papel, indústria de celulose, contaminação. A pesquisa empregou 

também o nome de países de interesse: Canadá, Estados Unidos, Alemanha, 

Suécia, Reino Unido, China, Japão, Nova Zelândia e Austrália. Estas palavras 

chave foram utilizadas tanto em português, como em inglês, para que se 

pudesse ter acesso a documentos brasileiros, bem como de outros países. A 

partir das fontes de literatura encontradas neste primeiro passo, a busca 

prosseguiu através de artigos científicos listados em cada uma delas. Desta 

forma, a investigação foi sendo ampliada até que se tivesse o cabedal de 

artigos que consta listado no item Referências Bibliográficas. 

As diretrizes e legislações de cada país ou foram encontradas 

referenciadas nos artigos selecionados ou através de pesquisa nos sites das 

agências de proteção ambiental dos países de interesse. Legislações 

brasileiras foram buscadas nos orgãos ambientais dos estados de São Paulo e 

do Rio Grande do Sul, uma vez que são os estados em que as unidades fabris 

se encontram. Na esfera federal foi realizada a busca junto ao Ministério da 

Agricultura Pecuária e Abastecimento. 

Além disso, nos sites das agência de proteção ambiental de alguns 

países foram encontrados também endereços eletrônicos de profissionais 

pertencentes ao corpo de colaboradores. Estes endereços eletrônicos foram 

empregados para que se fizesse contato com estes profissionais desta área, 

através de mensagens de correio eletrônico. Não obtivemos resposta de todos 

os profissionais contatados mas aqueles que responderam e forneceram 

informação relevante estão nos Anexos C a I. Os sites específicos que foram 

buscados seguem abaixo: 

 

- Alemanha: https://www.umweltbundesamt.de/en 

- Áustria: https://www.umweltbundesamt.at/en/ 

- Australia: https://www.environment.gov.au ehttps://www.biosolids.com.au 

- Canadá: https://www.ccme.ca 
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- Dinamarca: https://eng.mst.dk 

- Estados Unidos: https://www.epa.gov 

- Finlândia: https://www.environment.fi/en-US 

- Japão: https://www.env.go.jp/en/ 

- Suécia: http://www.swedishepa.se 

 

6. Legislações 

 

A gestão de resíduos desempenha um importante papel nos modernos 

sistemas de gerenciamento industrial, que levam em consideração o conceito 

de sustentabilidade. As práticas sustentáveis, não apenas são requisitos para 

a atenuação do impacto ambiental, mas se enquadram também no escopo das 

preocupações econômicas e sociais da sociedade. 

De acordo com a Comissão Européia (EC, European Commission) e 

também com a Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA, 

United States Environmental Protection Agency), os rejeitos (residues) são 

classificados como resíduos (wastes) e subprodutos (by-products). Na Lei de 

Recuperação e Conservação de Recursos (RCRA, Resource Conservation and 

Recovery Act), em seu artigo 261.2, a USEPA define resíduos sólidos como 

qualquer lixo (refugo, resto) lodo de ETE ou de Estação de Tratamento de Água 

(ETA) ou qualquer outro material descartado (sólido, semi-sólido, líquido, ou 

contido em material gasoso) que resulte de atividades industriais, comerciais, 

de mineração, ou agrícolas ou da comunidade. Já o artigo §261.1(c) da RCRA 

define subproduto como um material que não se inclui entre os produtos 

primários do processo de produção e que não é única e separadamente 

produzido por um processo 64. 

A Diretiva da Comissão Européia (EC) 2008/98/CE define, no artigo 5, 

um subproduto como qualquer substância ou objeto resultado de um processo 

produtivo mas que não seja o produto primário do processo e cujo uso 

subsequente seja assegurado, sem qualquer processamento, além da prática 

industrial comum. A Diretiva da EC cita as ações legais apropriadas que 

asseguram que a categoria do resíduo pode ser alterada, de forma que este 



- 36 - 
 

possa ser considerado um subproduto pelas agências de proteção ambiental 

65. 

Sob o ponto de vista da sustentabilidade dos processos, a reciclagem 

e a possibilidade de transformação de rejeitos em subprodutos, através de 

processos diversos, de forma a gerar quantidades mínimas de rejeitos, tornam-

se alternativas de extrema importância. A indústria de C&P tem feito esforços 

na direção de uma gestão ambientalmente correta há muito tempo, entretanto, 

tendo em vista as questões de toxicidade, bioacumulação e resistência à 

degradação associadas às PCDD/F, órgãos ambientais de diversos países têm 

estabelecido limites de concentração desses compostos em matrizes 

ambientais, tais como solos e sedimentos e também para resíduos industriais. 

Além disso, a transformação de rejeitos sólidos de C&P em subprodutos, como 

por exemplo, biosssólidos, é uma prática bastante disseminada em todo o 

mundo. Portanto, nesta seção, iremos tratar das legislações relacionadas a 

estas matrizes encontradas no Brasil e em outros países, dando ênfase 

especial aos biossólidos, já que as empresas de C&P enfrentam um grande 

desafio no sentido de dar uma destinação apropriada aos seus resíduos 

sólidos, que possam ou não conter dioxinas e furanos e/ou seus precursores 

em diferentes concentrações 4,42,66. 

A Convenção de Estocolmo exige que os resíduos que contêm POP 

sejam tratados, isto é, qualquer material, cuja concentração de POP esteja 

acima dos níveis determinados para contaminantes vestigiais ou 

contaminantes traço não intencionais (UTC, Unintentional Trace Contaminants) 

e abaixo do valor limite do Anexo IV da Regulação Européia 1021/2019 dos 

POP, de acordo com o artigo 7, pode ser tratado por outros métodos que não 

aqueles empregados para destruição ou transformação irreversível. A 

Regulação 1021/2019 do Parlamento Europeu, de 20 de julho de 2019, traz 

orientações sobre a destinação de resíduos. No artigo 7 deste documento fica 

estabelecido que quaisquer resíduos contaminados com mais de 15.000 ng 

TEQ/kg (ou 15 µg TEQ/kg) de dioxinas e furanos devam ser recuperados ou 

destruídos, a fim de garantir que os contaminantes sejam destruídos ou 

irreversivelmente modificados. Além disso, a mistura de um resíduo que 

ultrapassa o limite de 15.000 ng TEQ/kg com outro resíduo, cujo teor de 

PCDD/F está abaixo deste limite, para fins de diluição, é terminantemente 
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proibida.Também é importante mencionar que o fato de o resíduo possuir níveis 

de PCDD/F (ou outros poluentes) inferiores aos estabelecidos no Anexo IV não 

significa que o material possa ser classificado como de menor nível de risco 

10,67,68. 

No Brasil, de acordo com a Lei Federal 12.305, de 02 de agosto de 

2010, que instituiu a Política Nacional de Resíduos Sólidos, todos os resíduos 

deveriam ser coletados, transportados a um tratamento adequado e, 

posteriormente, dispostos em áreas ambientalmente apropriadas. No estado 

de Minas Gerais, o Conselho Estadual de Política Ambiental (COPAM) publicou 

no Diário do Executivo de 30/05/2015 a Deliberação Normativa Nº 223/2018 

que trata sobre limitações para resíduos e rejeitos perigosos produzidos fora 

do estado de Minas Gerais. Resíduos e rejeitos produzidos fora do estado e 

contaminados com dioxinas e furanos acima de 15.000 ng TEQ/kg não podem 

ser armazenados, processados ou dispostos no estado de Minas Gerais 69. 

De acordo com Timo Seppälä (Anexo G), Consultor Sênior do Instituto 

Ambiental Finlandês/Contaminantes (FEI, Finnish Environment Institute / 

Contaminants), não existem valores limites específicos para PCDD/F para 

lodos ou para outros resíduos de C&P, mas estes resíduos estão sujeitos aos 

valores limites das regulações de POP para materiais em geral, conforme 

descrito no parágrafro anterior. Valores inferiores para PCDD/F podem ser 

emitidos por licenças ambientais no que tange à gestão de resíduos, mas isto 

não é algo decorrente de valores legalmente definidos. Segundo ele, a Rede 

para a Eliminação de Contaminantes Orgânicos Persistentes (IPEN, 

International POP Elimination Network) e outras Organizações Não 

Governamentais (ONG) advogam que este limite europeu de concentração de 

dioxinas e furanos é muito alto e que deve ser reduzido. Contudo, esta ainda é 

uma questão polêmica e não bem resolvida. O IPEN recomenda 100 ng I-

TEQ/kg como limite de baixo conteúdo de POP (Low POP content threshold) 

para resíduos contaminados por PCDD/DF, sendo 5 ng I-TEQ/kg o nível de 

minimis. As concentrações de POP chamadas de de minimis são aquelas que 

estão abaixo de um dado limite em um material, de forma que este material não 

é mais considerado resíduo de POP 70. 

De forma semelhante, o Documento de Trabalho da Equipe da 

Comissão do Plano de Implementação da Convenção de Estocolmo para 
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Poluentes Orgânicos Persistentes, considera o limite baixo de POP 

estabelecido pela regulação de PCDD/F para resíduos sólidos (cinzas leves) 

de 15.000 ng/kg como um valor alto e existe um debate considerável a respeito 

deste valor. Para cinzas leves, no Japão, o limite é de 3.000 ng/kg. Na 

Alemanha o valor para o mesmo tipo de resíduo de incineradores é 500 ng/kg, 

de acordo com os Documentos  de Referência sobre as Melhores Tecnologias 

Disponíveis (BREF, Best Available Techniques Reference Documents). E, 

embora o documento se reporte a cinzas leves entre parênteses, a menção é 

de resíduos sólidos e não de emissões aéreas via chaminé de caldeira ou 

incinerador 68. 

Tendo em vista que um dos objetivos das fábricas de C&P é valorizar 

os resíduos sólidos gerados, a idéia é pensar na transformação dos mesmos 

para que se tornem subprodutos de processo, como por exemplo, biossólidos 

e possam ser empregados em diferentes aplicações que lhes confira maior 

valor agregado. 

 

6.1. Biossólidos 

 

De forma geral, biossólido pode ser definido como o resíduo sólido ou 

semi-sólido, isto é, o lodo, resultante de pelo menos duas etapas de tratamento 

de efluentes, sendo pelo menos uma das etapas de tratamento biológico. 

Contudo, a definição de biossólidos varia um pouco de país para país e, por 

vezes, entre províncias ou estados, dentro do mesmo país. Entretanto, todas 

elas têm aspectos em comum. De acordo com a USEPA, as definições de lodos 

de esgoto e biossólidos são por vezes utilizadas de forma equivalente, mas é 

importante notar que a própria USEPA diz que biossólido é o lodo de esgoto 

após ter sido devidamente tratado e processado, dando origem a um material 

rico em matéria orgânica que é chamado de biossólido 71. 

O Canadá considera biossólido todo material sólido ou semi-sólido 

gerado em plantas de tratamento de efluentes após remoção do efluente 

líquido, independentemente do tipo de tratamento empregado. Contudo, não se 

deve enquadrar nesta classificação os resíduos gerados em unidades fabris, 

incluindo aqueles de produção de C&P. Na província da Nova Escócia a 

definição de biossólidos é bem similar às demais: são materiais orgânicos 
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estabilizados produzidos durante as etapas de tratamento secundário do lodo 

de esgoto, tendo assim um produto com reduzida presença de patógenos. 

Entretanto, não deixa claro se a abrangência é de lodos somente domésticos 

ou se inclui lodos industriais 72,73. 

O Decreto Legislativo nº 99 do Parlamento Italiano, de 1992 define 

biossólido como o resíduo resultante de processos de tratamento de efluentes 

domésticos e/ou industriais. Esta definição se encaixa adequadamente no que 

foi designado como subproduto, no item 5, pela União Européia. Na Alemanha, 

a Portaria Relativa à Utilização de Lodo de Esgoto, Mistura de Lodo de Esgoto 

e Composto de Lodo de Esgoto (Verordnung über die Verwertung von 

Klärschlamm, Klärschlammgemisch und Klärschlammkompost – AbfKlärV) de 

1992 e atualizada em 2017 define lodo de esgoto de forma semelhante, como 

o resíduo gerado após o tratamento final empregado em uma estação de 

tratamento de esgoto. O termo biossólido não é utilizado na versão de 2017 da 

AbfKlärV 74,75. 

Em outros países, como por exemplo, a Nova Zelândia, o Ministério 

do Meio Ambiente define biossólidos como lodos de esgoto, misturados ou não 

com outros materiais, que foram tratados ao ponto de garantir a aplicação 

segura e benéfica para a terra. Eles podem ser utilizados como fertilizantes ou 

condicionadores de solo devido à presença de altos níveis de matéria orgânica 

e nutrientes, tais como nitrogênio, fósforo, cálcio, magnésio, entre outros. 

Importante notar que o termo “biossólidos” não inclui lodo de esgoto não tratado 

e nem lodo de processos industriais 76. Na Austrália Ocidental, biossólidos são 

resíduos sólidos orgânicos estabilizados, provenientes de plantas de 

tratamento de águas (ETA). Esse material, os biossólidos, devem ser seguros 

e apresentarem benefícios para o solo. Além disso, lodos de origem industriais 

também não estão contemplados nesta norma. Contudo, no estado australiano 

de Vitória, mesmo apresentando definição similar de biossólidos, a orientação 

não especifica claramente se lodos industriais devem ou não seguir a norma 

77,78. 

A regulação de biossólidos é de grande importância, pois o emprego 

destes resíduos como fertilizantes e/ou corretivos de solo é uma das principais 

alternativas de destinação final. Em 2004, de acordo com a Pesquisa Nacional 

sobre Regulação, Qualidade, Uso Final e Disposição de Biossólidos, publicada 
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pela Associação Nordestina de Biossólidos e Resíduos, dos Estados Unidos 

(NEBRA, North East Biosolids and Residuals Association), 49% dos biossólidos 

produzidos nos Estados Unidos foram utilizados para aplicação em solos 

agricultáveis.A literatura científica, bem como as regulações e diretivas 

ambientais de diversos países não apresentam muitas informações sobre lodos 

de ETE industriais, sendo a maior parte dos limites de concentrações de 

PCDD/F em biossólidos concernentes a lodos de esgoto municipal. Entretanto, 

tanto os lodos urbanos, como os industriais podem ser aplicados em solos 

agriculturáveis, florestais, entre outros, de forma que aplicar as orientações 

sobre limites de PCDD/F publicadas para lodo de esgoto municipal a lodos de 

ETE industriais é um procedimento que se ampara no bom senso. A Tabela 3 

compila os diversos limites de concentração de PCDD/F em biossólidos e/ou 

lodos de esgotoreportados no texto, bem como informa o ano de atualização 

de cada valor. Os limites são reportados em ng TEQ/kg de matéria seca de lodo 

ou composto ou outro material 79,80. 

6.1.1. Brasil 

 

O órgão brasileiro responsável na esfera federal por regulações e 

normatizações vinculadas ao agronegócio é o Ministério da Agricultura 

Pecuária e Abastecimento (MAPA). Dentro do MAPA, conforme o decreto 9667 

de 2019, à Secretaria de Defesa Agropecuária (SDA) compete planejar, 

normatizar, coordenar, supervisionar e fiscalizar as atividades relativas à 

defesa agropecuária, incluindo insumos agropecuários 81. 

Diversas Instruções Normativas (IN) publicadas pela SDA estão 

disponíveis. A IN 27/2006, alterada pela IN 07/2016, estabelece limites de 

agentes fitotóxicos, patógenos, metais pesados, pragas e ervas daninhas em 

fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes, mas nenhuma menção é 

feita quanto a limites para dioxinas e furanos ou outros contaminantes 

orgânicos halogenados 82. 

Na lei nº 6.894, de 16 de Dezembro de 1980, estão estabelecidas as 

seguintes definições relevantes para estre trabalho 83: 

i. Fertilizante é a substância mineral ou orgânica, natural ou 

sintética, fornecedora de um ou mais nutrientes vegetais 83; 
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ii. Corretivo é todo material apto a corrigir uma ou mais 

características desfavoráveis do solo 83; 

iii. Inoculante é uma substância que contenha microrganismos 

benéficos para o desenvolvimento vegetal 83; 

iv. Biofertilizante é o produto que contenha princípio ativo 

capaz de melhorar direta ou indiretamente o desenvolvimento das 

plantas 83. 

A IN 25/2009 traz definições, classificações e limites para 

contaminantes em fertilizantes. Dentre as classificações para fertilizantes 

podemos destacar a Classe “B”, aquela em que se enquadram os compostos 

produzidos com resíduos da indústria de C&P 84. 

 

“II – Classe “B”: fertilizante orgânico que, em sua produção, 

utiliza matéria-prima oriunda de processamento da atividade 

industrial ou da agroindústria, onde, metais pesados tóxicos, 

elementos ou compostos orgânicos sintéticos potencialmente tóxicos 

são utilizados no processo, resultando em produto de utilização 

segura na agricultura” 84. 

 

Sendo fertilizante orgânico aquele constituído majoritariamente de 

matéria orgânica. Contudo, a IN 25/2009 também não se refere a dioxinas e 

furanos ou a quaisquer outros contaminantes orgânicos específicos 84. 

A IN 35/2009 apresenta normas para corretivos de pH, de sodicidade e 

condicionadores de solo destinados à agricultura. Entretanto, assim como as 

IN anteriores, nenhum limite relativo a dioxinas e furanos é especificado na 

legislação. 

 

6.1.2. União Européia 
 

A União Européia, no início dos anos 2000, propôs limitar a 

concentração de dioxinas e furanos em lodo de esgoto a 100 ng WHO98 TEQ/kg 

mas a proposta acabou sendo posteriormente retirada. O documento da 

proposta não foi localizado online e, portanto, maiores informações não 

puderam ser trazidas para o presente texto 85,86. 
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Na sequência, serão reportados valores limite para lodos de esgoto 

e/ou biossólidos na Lombardia (Itália), na Alemanha e na Áustria, os quais se 

encontram disponíveis na literatura. 

 

6.1.3. Itália 
 

Em 1992, pelo Decreto Legislativo nº 99 do Parlamento Italiano, foi 

estabelecida a necessidade das diferentes regiões italianas adotarem limites e 

condições para a aplicação de biossólidos, tendo em vista as características 

dos solos e seus usos. Neste documento, aparentemente não há distinção 

entre biossólidos e lodo, sendo ambos chamados de biossólidos 74,87. 

Até setembro de 2017, na região da Lombardia, a legislação D.G.R. 

X/2031/2014 estava em vigor e, dentre outras provisões dadas, o limite para 

concentração de dioxinas e furanos em biossólidos foi estabelecido em 50 ng 

WHO05 TEQ/kg. Em 2017 foi publicada a D.G.R. X/7076/2017 que não alterou 

os valores limites para dioxinas e furanos mas introduziu limites para 

compostos organo-halogenados adsorvíveis (AOX, Adsorbable Organic 

Halides) e outros contaminantes não halogenados 87,88. 

Em 14 de maio de 2019 foi publicado o Decreto nº 6665, que trata sobre 

os valores limites de concentração também para dioxinas e furanos e, com o 

objetivo de minimizar a exposição à esses contaminantes através de alimentos, 

o valor limite foi reduzido para 25 ng WHO05 TEQ/kg de lodo 89. 

 

6.1.4. Alemanha 

 

A legislação alemã encontrada que trata sobre lodo de esgoto é a 

Portaria Relativa à Utilização de Lodo de Esgoto, Mistura de Lodo de Esgoto e 

Composto de Lodo de Esgoto (Verordnung über die Verwertung von 

Klärschlamm, Klärschlammgemisch und Klärschlammkompost – AbfKlärV) de 

1992 e atualizada em 2017. Inicialmente, em 1992, a AbfKlärV estabelecia o 

limite de concentração de dioxinas e furanos em lodo de esgoto em 100 ng I-

TEQ/kg para aplicação em solos agricultáveis. A partir da revisão realizada em 

2017 os lodos de esgoto com objetivo de aplicação no solo devem ter seus 

limites de dioxinas e furanos dentro do estabelecido na coluna 4 da Tabela 1.4 

do anexo 2 da Portaria sobre Fertilizantes (Verordnung über das 
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Inverkehrbringen von Düngemitteln, Bodenhilfsstoffen, Kultursubstraten und 

Pflanzenhilfsmitteln – Düngemittelverordnung, DüMV) 75,90. Esta portaria é de 

dezembro de 2012 e traz na tabela indicada acima o valor de 30 ng WHO05 

TEQ/kg como limite de concentração para dioxinas e furanos em lodo de esgoto 

para aplicação em solos agricultáveis 91. 

 

6.1.5. Áustria 

 

Quatro legislações austríacas foram encontradas, a LGBI. Nr 21/1993, 

a LGBI. 6120/2-0, 80/94, a BGBI II Nº 1007/1994 e a Portaria de Fertilizantes 

(Fertilizer Ordinance). As duas primeiras legislações tratam sobre lodo de 

esgoto e sua aplicação, sendo a primeira concernente a Alta Áustria (Upper 

Austria) e a segunda a Baixa Áustria (Lower Austria). As duas últimas 

legislações tratam sobre aditivos de solo e podemos notar uma redução do 

limite máximo de dioxinas e furanos aceitos em aditivos de solo na Áustria. Os 

limites para lodo de esgoto em ambas as partes da Áustria em 1993/1994 foram 

estabelecidos em 100 ng I-TEQ/kg. Já para os aditivos de solo, em 1994 foi 

estabelecido o limite de 50 ng I TEQ/kg e, em 2004, esse limite foi reduzido 

para 20 ng I TEQ/kg. Contudo, conforme informado por e-mail pela Agência 

Ambiental Austríaca (Unweltbundesamt), atualmente são seguidos os limites 

estabelecidos para a União Européia. Contudo, não conseguimos identificar 

quais limites são estes 10,92. 

 

6.1.6. Canadá 

 

No Canadá, a legislação envolvendo biossólidos, sua produção e uso, 

é majoritariamente estabelecida nas esferas provinciais e territoriais. Os limites 

de concentração para dioxinas e furanos definidos em Quebec e em Nova 

Escócia são os mesmos quando falamos de biossólidos, 17 ng WHO05TEQ/kg. 

Já na esfera federal, a Agência Canadense de Inspeção de Alimentos (CFIA, 

do inglês Canadian Food Inspection Agency) estabelece que o limite para 

aplicação de fertilizantes e suplementos em solos é de 5,355 mg WHO05TEQ/ha 

em um período de 45 anos. No exemplo dado no site da CFIA, considerando a 

aplicação de 4400 kg/ha de produto seco ao ano, o limite de concentração seria 
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de 27 ng WHO05TEQ/kg. Além disso, foi estabelecido que, a fim de proteger os 

trabalhadores, o limite de concentração máximo é de 100 ng WHO05TEQ/kg de 

produto seco 72,73,93. 

 

6.1.7. Estados Unidos 

 

Em 2003 a USEPA, que anteriormente estava estudando o limite de 

300 ng TEQ/kg publicou a decisão de não regular dioxinas e furanos em lodo 

de esgoto aplicado a solos. Sendo assim, não há limites numéricos, 

monitoramento, padrões operacionais ou práticas definidas no Código de 

Regulações Federais (CFR,       Code of Federal Regulations) tratando da 

disposição de lodo de esgoto contaminados com dioxinas. Tendo em vista que 

esta legislação não estabelece limites para a concentração de dioxinas e 

furanos, parte da legislação está transcrita abaixo no idioma original, inglês 94–

96. 

 

“EPA has determined that no further regulation of land-

applied sewage sludge is needed to protect public health and the 

environment from reasonably anticipated adverse effects from 

exposure to dioxins in land-applied sewage sludge. Therefore, no 

numeric limitations, monitoring, operational standards, or 

management practices are being established in 40 CFR part 503 for 

dioxins in land-applied sewage sludge” 94. 

 

Tal decisão se deu após estudos da Agência de Proteção Ambiental 

(EPA, Environmental Protection Agency) mostrarem que a exposição neste 

contexto é muito baixa e não representa risco de câncer. Além disso, para 

aqueles mais expostos, como fazendeiros que têm suas terras fertilizadas com 

lodo de esgoto, não há incremento relevante no risco de câncer 94. 

De acordo com Elizabeth Resek, da Divisão de Critérios Ecológicos de 

Saúde de Biossólidos, Escritório de Ciência e Tecnologia, Escritório da Água 

da USEPA (Biosolids LeadHealth and Ecological Criteria Division, Office of 

Science and Technology, Office of Water), a ausência de critérios numéricos 
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para a concentração de PCDD/F em lodos permanece ainda hoje na esfera 

federal: 

 

"The Office of Resource Conservation and Recovery 

(formerly the Office of Solid Waste) chose not to regulate the sludges. 

There are not any standards that came out of this in terms of limits 

when applied as fertilizer, etc., and there aren’t any in our 

regulations." (íntegra do email consta no Anexo C) 

 

No estado de New Hampshire, na região nordeste dos Estados Unidos, 

foi publicado pelo Departamento de Serviços Ambientais (New Hempshire 

Department of Environmental Services) o documento “The New Hampshire 

Dioxin Reduction Strategy”. Neste documento existe a referência ao valor de 

concentração limite de dioxinas e furanos em solos de 27 ng TEQ/kg 

estabelecido pelo Código de Regras Administrativas de New Hampshire (New 

Hempshire Code of Admistrative Rules). Além disso, também é comentado que 

os biosólidos produzidos com resíduos da indústria de C&P apresentavam 

concentração menor que 2,0 ng TEQ/kg, bastante abaixo do limite estadua 97. 

 

 

6.1.8. Austrália e Nova Zelândia 

 

O limite de concentração para dioxinas e furanos em biossólidos com 

objetivo de aplicação no solo como foi definido na dentro da diretriz “Guidelines 

for the Safe Application of Biosolids to Land in New Zealand (2003)” no valor de 

30 ng WHO98 TEQ/kg 76. 

A diretriz emitida pela Agência de Proteção Ambiental de Vitória, na 

Austrália, em 2004 estabelece como limite de concentração para dioxinas e 

furanos em biossólidos o valor de 50 ngWHO98 TEQ/kg. Já a diretriz publicada 

pelo Departamento do Meio Ambiente e Conservação em 2012 determina que 

dioxinas e furanos, dentre outros contaminantes, não precisam ser regulados 

77,78. 
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Tabela 3. Valores limites para concentração de dioxinas e furanos em 

biossólidos em diversos países (ng TEQ/kg). 

 

 

6.2. Solos e Sedimentos 

 

Legislações que dizem respeito a concentração de dioxinas e furanos 

em solos e sedimentos são de grande relevância uma vez que dioxinas e 

furanos possuem baixa taxa de degradação e tendem a bioacumular, sendo 

alimentos a maior fonte de exposição dos seres humanos a estes 

contaminantes. As meias-vidas de PCDD/F em solos vão de décadas a mais 

de um século no clima da Europa Central. Consequentemente, a contaminação 
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de solos por estes compostos será relevante durante décadas futuras e deve 

ser adequadamente gerenciada. Em solos tropicais, a degradação de PCDD/F, 

em especial dos congêneros que contêm um menor número de átomos de 

cloro, pode ser mais rápida 98,99. 

Recentemente, a Organização para Alimentação e Agricultura das 

Nações Unidas (FAO, Food and Agriculture Organization of the United Nations) 

e o Painel Técnico Intergovernamental sobre Solos (ITPS, Intergovernmental 

Technical Panel on Soils) identificou a poluição de solos como um das dez 

principais ameaças ao solo listadas no Status do Relatório Mundial sobre 

Recursos do Solo de 2015 (2015 Status of the World’s Soil Resources report). 

Os POP, que incluem PCDD/F e PCB estão entre os mais relevantes poluentes 

de solo. Existe uma necessidade urgente de eliminar fontes de poluição e de 

controlar, proteger e corrigir áreas contaminadas 100–102. 

 

6.2.1. Brasil 

 

No Brasil, desde 1981, existe o Conselho Nacional do Meio Ambiente 

(CONAMA), órgão consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio 

Ambiente (SISNAMA). Dentro das competências do CONAMA podemos 

ressaltar que este deve “estabelecer normas, critérios e padrões relativos ao 

controle e à manutenção da qualidade do meio ambiente, com vistas ao uso 

racional dos recursos ambientais, principalmente os hídricos” 103. A Resolução 

CONAMA Nº 420/2009, publicada no Diário Oficial da União nº 249 de 

30/12/2009, dispõe sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo 

quanto à presença de substâncias químicas. Segundo esta Resolução, as 

definições para valores orientadores, valores de referência de qualidade e 

valores de prevenção são as que seguem 104. 

 

a) Valores Orientadores: são concentrações de substâncias 

químicas que fornecem orientação sobre a qualidade e as alterações do 

solo e da água subterrânea; 

 

b) Valores de Referência de Qualidade - VRQ: são as 

concentrações de determinada substância que definem a qualidade 
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natural do solo, sendo determinados com base em interpretações 

estatísticas de análises físico-químicas de amostras de diversos tipos de 

solos; 

 

c) Valores de Prevenção - VP: são as concentrações de 

valores limite de determinada substância no solo, tais que o solo seja 

capaz de sustentar as suas funções principais de acordo com o art. 3º 

da Resolução CONAMA Nº 420/2009, que informa que " A proteção do 

solo deve ser realizada de maneira preventiva, a fim de garantir a 

manutenção da sua funcionalidade ou, de maneira corretiva, visando 

restaurar sua qualidade ou recuperá-la de forma compatível com os usos 

previstos." 

 

Contudo, a Resolução CONAMA Nº 420/2009 não dispõe sobre valores 

norteadores para limites de dioxinas e furanos em qualquer amostra. Partindo 

então da necessidade de controlar os níveis de dioxinas e furanos, algumas 

agências reguladoras estaduais publicaram diretrizes sobre esses níveis. 

 

Em São Paulo, a Companhia Ambiental do Estado de São Paulo 

(CETESB) publicou no Diário Oficial do Estado de São Paulo nº 126 em 

24/11/2016 a Decisão de Diretoria Nº 256/2016/E que rege sobre os valores 

orientadores para solos e águas subterrâneas no Estado de São Paulo. Para 

solos agricultáveis, domésticos e industriais foram estabelecidos os limites de 

concentração de dioxinas e furanos de 7,5, 37 e 140 ng WHO05 

TEQ/kg,respectivamente. Ainda, foi estabelecido que o valor de prevenção 

(VP), conforme definido pela Resolução CONAMA nº 420/2009, seja de 2 

ngWHO05 TEQ/kg 105. 

 

6.2.2. Alemanha 

 

Os limites permitidos para dioxinas e furanos em solos foram 

encontrados na legislação alemã Bundes-Bodenschutz- und 

Altlastenverordnung (BBodSchV - 1999), “Portaria Federal de Proteção do Solo 

e Locais Contaminados”106. 
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A BBodSchV traz definições de tipos de solos de acordo com o uso que 

é feito dos mesmos. Inicialmente há a separação em dois grupos: solos com 

contato humano direto e solos direcionados para plantação. Dentro destes 

grupos, solos com diferentes utilizações são descritos 106. 

 

Solos com Contato Humano Direto 

 

a) Parques infantis (Playgrounds) 

Áreas de recreação para crianças brincarem localmente, sem caixa de 

areia.  

 

b) Residencial 

Áreas residenciais, incluindo jardins ou outras áreas, mesmo que não 

estejam inseridas nos planejamentos relacionados às diretrizes de construção, 

exceto no que diz respeito a instalações de estacionamento e lazer, áreas de 

recreação infantil e áreas de tráfego pavimentadas 

 

c) Parques e Áreas de Lazer 

Instalações para fins sociais, de saúde e esportivos, em especial 

espaços públicos verdes e não pavimentados regularmente acessíveis. 

 

d) Propriedades Comerciais ou Industriais 

Áreas não pavimentadas destinadas a instalações de trabalho e 

produção, utilizadas apenas durante a jornada de trabalho. 

 

 

Solos de Plantação 

 

a) Áreas Agrícolas 

Áreas para o cultivo de mudas de culturas agrícolas rotativas, incluindo 

hortaliças e culturas para alimentação animal, incluindo áreas usadas para 

horticultura comercial. 

 

b) Hortas 
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Hortas domiciliares, pequenas hortas e áreas similares utilizadas para 

cultivo de alimentos 

 

c) Áreas de Pastagem 

Áreas de Pastagem Permanente 

 

Tendo estas definições e usos em vista, diferentes limites foram 

estabelecidos para os solos com distintas aplicações. Para playgrounds foi 

limitada a concentração de dioxinas e furanos em 100 ng I-TEQ/kg. Para solos 

domésticos foi estabelecido o limite de 1000 ng I-TEQ/kg. Para solos industriais 

o limite estabelecido é de 10.000 ng I-TEQ/kg 106. 

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, Proteção da Natureza 

e Segurança Nuclear da Alemanha (BMU, do alemão Bundesministerium für 

Umwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit) uma nova legislação está sendo 

preparada, a Mantelverordnung. Esta legislação tem por objetivo integrar 

nacionalmente os parâmetros para proteção do solo e águas subterrâneas, 

além de substituir a Diretiz de Materiais de Construção, buscando uma 

economia mais circular e com maior aceitação de materiais de construção 

alternativos. Segundo artigo publicado em agosto de 2019 no periódico 

Recycling News, iria ocorrer em setembro deste ano um encontro do governo 

alemão nas esferas federal e estadual com o objetivo de deliberar sobre a nova 

proposta de legislação. A perspectiva era de que se a nova legislação fosse 

aprovada, tornar-se-ía lei em 2020. Ainda, de acordo com Weber et al., na 

proposta da legislação foi adicionado o limite de dioxinas e furanos em 15 ng 

WHO05 TEQ/kg para campos agricultáveis. Entretanto, segundo o autor, não 

foram propostas modificações nos limites anteriormente estabelecidos pela 

BbodSchV 102,107,108. 

Os níveis de PCDD/F em terras agrícolas alemãs são altos, sendo 

retratados por uma mediana de 0,5–1,1 ng TEQ/kg, a depender do conteúdo 

de carbono. Contudo estes níveis estão de 3 a 8 vezes abaixo dos níveis 

considerados críticos pelos limites regulatórios europeus, que seriam 

necessários para a contaminação de ovos (2.5–5 ng PCDD/F-TEQ/kg) 109. 

Solos alemães tratados com lodo de esgoto apresentaram entre 8 a 12 

ng TEQ/Kg de PCDD/F, o que é aproximadamente 10 a 20 vezes os valores de 
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background dos solos aráveis na Alemanha. Solos historicamente impactados 

e cujos níveis de PCDD/F são baixos (a partir de aproximadamente 3 ng 

TEQ/kg) podem exceder aos limites da regulação européia para atividades 

como criação de galinhas em liberdade/produção de ovos, pois estes animais 

são muito sensíveis à exposição de PCDD/F em solos. Os valores críticos de 

contaminação de solos são mais ou menos três vezes mais altos do que este 

valor de background, o qual encontra-se bem abaixo dos limites regulatórios 

germânicos para PCDD/F em solos de playgrounds (100 ng TEQ/kg) e de áreas 

residenciais (1000 ng TEQ/kg). Este valor de background para solos também é 

inferior ao valor sugerido pelo Bund/Länder Working Group DIOXINE, como 

seguro (5 ng TEQ/kg) 109,110. 

Hoje, a contaminação de lodo de esgoto por PCDD/F que não 

apresentem algum impacto específico da indústria é geralmente menor do que 

10 ng TEQ/kg, na Europa 111. 

 

6.2.3. Canadá 

 

O Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME, 

Canadian Council of Ministers of the Environment) uma organização inter-

governamental formada por ministros do meio ambiente das esferas federal, 

provincial e territorial, produziu na década de 1990 e no início dos anos 2000 

as chamadas Diretrizes de Qualidade Ambiental (Environmental Quality 

Guidelines, EQG). Importante notar que essas diretrizes não possuem caráter 

de legislação, mas são sim instrumentos alinhados com dados científicos e que 

podem ser adotados como referência para legislações nas diferentes esferas 

do governo canadense. Dentro das EQG, duas se destacam para este trabalho, 

a Diretriz Canadense de Qualidade do Solo para Proteção Ambiental e da 

Saúde Humana (Canadian Soil Quality Guidelines for the Protection of 

Environmental and Human Health) e a Diretriz Canadense de Qualidade de 

Sedimentos para Proteção da Vida Aquática (Canadian Sediment Quality 

Guidelines for the Protection of Aquatic Life) 17,112. 

Para solo o limite recomendado pela EQG é de 4,0 ng WHO TEQ/kg 

de dioxinas e furanos. Já para sedimentos ocorre a separação em dois valores 

distintos, um proposto pela Diretriz Provisória de Qualidade de Sedimentos 

http://ceqg-rcqe.ccme.ca/en/index.html#void
http://ceqg-rcqe.ccme.ca/en/index.html#void
http://ceqg-rcqe.ccme.ca/en/index.html#void
http://ceqg-rcqe.ccme.ca/en/index.html#void
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(ISQG, Interim Sediment Quality Guideline) e outro sendo Nível de Efeito 

Provável (PEL, Probable Effect Level). Este último reflete a concentração na 

qual efeitos adversos são esperados, frequentemente. A diretriz proposta indica 

0,85 ng WHO98 TEQ/kg como ISQG e 21,5 ng WHO98 TEQ/kg como PEL, em 

sedimentos 17,112. 

 

6.2.4. Japão 

 

Conforme publicado por Masho R. na Organohalogen Compounds em 

2007, a Lei Japonesa sobre Medidas Especiais para o Controle de Dioxinas, 

criada em 1999, estabelece padrões e limites para a presença de dioxinas e 

furanos em diferentes matrizes, além de estabelecer medidas para avaliação e 

remediação de áreas contaminadas. Para solos foi estabelecido o limite de 

1000 ng WHO98 TEQ/kg, independente do uso do solo. Enquanto que para 

sedimentos, o limite estabelecido foi de 100 ng WHO98 TEQ/kg 113,114. 

 

6.2.5. Vietnam 

 

 Duas legislações abordando dioxinas e furanos estão disponíveis no 

Vietnam. A legislação Limites de Dioxinas em Solos e Sedimentos (Dioxin 

Thresholds in Soil and Sediment - Ngưỡng Dioxin Trong Đất Và Trầm Tích - 

TCVN 8183:2009) de 2009, determina as concentrações limites para dioxinas 

e furanos em solo, 1000 ng TEQ/kg, e em sedimento, 150 ng TEQ/kg. Em 2012, 

entretanto, uma nova legislação foi publicada, a Regulações Técnicas 

Nacionais sobre Limites Permitidos de Dioxinas em Solos (National Technical 

Regulations on Allowed Limits of Dioxin in Soils -Về Giới Hạn Cho Phép Của 

Dioxin Trong Một Số Loại Đất-QCVN 45:2012/BTNMT). Essa legislação 

estabelece diversas concentrações limites para PCDD/F dependendo do uso 

do solo. Atividades mais sensíveis, como agricultura, possuem limites baixos 

como 40 ng TEQ/kg, enquanto que atividades com maior risco de 

contaminação, como as industriais, possuem limites de 1200 ng TEQ/kg. Já 

para áreas residenciais, o limite de concentração foi estabelecido em 300 ng 

TEQ/kg, metade do limite estabelecido para áreas de lazer, 600 ng TEQ/kg 115–

118. 
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Tabela 4. Valores limites para concentração de dioxinas e furanos em solo e 

sedimento em diversos países (ng TEQ/kg). 

 

 

7. Amostragem e análise de dioxinas e furanos (PCDD/F) 

 

7.1. Amostragem e análise segundo a USEPA 

 

Os principais métodos de análise de PCDD/F, estabelecidos pela 

Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), empregam 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas de baixa ou de 

alta resolução para identificação e quantificação destes compostos. Tais 

métodos são conhecidos pelos códigos EPA 1613B, EPA 8280 e EPA 8290. O 

primeiro, método EPA 1613B, foi desenvolvido pela USEPA para determinação 

específica de isômeros tetra a octaclorados de dioxinas e furanos, em matrizes 

aquosas, sólidas e de tecidos biológicos, através de diluição isotópica e 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas de alta resolução 

(GC/HRMS), onde HR provém de alta resolução (high resolution). Os métodos 

EPA 8280 e 8290 foram desenvolvidos para a determinação dos mesmos 

isômeros de dioxinas e furanos que constam da EPA 1613B, mas utilizando 

cromatografia gasosa acoplada à espectrometria de massas de baixa resolução 
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(GC-LRMS ou MS) e de alta resolução (GC-HRMS), respectivamente, em 

matrizes aquosas, sólidas, cinzas leves, lodos, óleo combustível e outras 

matrizes de resíduos químicos. LR indica baixa resolução (low resolution). 

Todos esses métodos possuem também informações sobre amostragem 119–

122. 

 

7.2. Amostragem e Análise no Brasil 

 

No Brasil, para que os resultados de análises de PCDD/F em quaisquer 

matrizes (ambientais, alimentos, etc) sejam considerados confiáveis, é 

necessário que o laboratório que realiza as análises seja acreditado pelo 

Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO). No site 

do INMETRO (www.inmetro.gov.br) estão listados os laboratórios acreditados 

para análise de dioxinas e furanos em diversas matrizes e a cada um deles é 

atribuído um número referente ao Certificado de Registro de Laboratório 

(CRL).Importante observar que alguns laboratórios têm seu escopo de 

acreditação apenas para um determinado tipo de matriz. Por exemplo, o 

Laboratório Federal de Defesa Agropecuária do estado de Minas Gerais do 

Ministério da Agricultura e Pecuária (LFDA-MG/MAPA, CRL 0350) possui 

acreditação para análise de PCDD/F apenas para alimentos e alimentos para 

animais. Consequentemente, não estão acreditados para a realização de 

análises de PCDD/F em amostras ambientais. No momento de solicitar análises 

para qualquer laboratório, é essencial que se verifique o escopo de acreditação 

do mesmo.  

Apenas três laboratórios comerciais são acreditados no Brasil para 

análise de PCDD/F em amostras ambientais: o da Companhia Ambiental do 

Estado de São Paulo (CETESB, CRL0093), Eurofins(CRL 0225) e SGS do 

Brasil (CRL0525). O laboratório da CETESB é acreditado somente para análise 

em solos, sedimentos, cinzas e emissões atmosféricas. Os laboratórios da 

Eurofins e da SGS do Brasil possuem acreditação para solos, sedimentos, 

resíduos sólidos, água bruta e tratada para consumo humano, salobra e 

residual, cinzas e emissões atmosféricas. Pelo histórico das análises, verificou-

se que as fábricas de C&P brasileiras costumam enviar suas amostras para 
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análise em diversos laboratórios e que vários deles subcontratam a 

Eurofins/Anatech e/ou o SGS do Brasil. 

São associados ao grupo Eurofins Scientific laboratórios: Eurofins ASL 

(Laboratório São Lucas Ltda), Eurofins Anatech (Analytical  Technology 

Serviços Analíticos e Ambientais Ltda) e Eurofins Innolab/IPEX (Eurofins 

Innolab/ Integrated Petroleum Expertise Company – Serviços em Petróleo 

Ltda). 

O Laboratório SGS do Brasil tem sido subcontratado pelos laboratórios 

ALS Laboratórios LS Ltda -  ALS Análises Ambientais, LAN ARJ Serviços 

Ambientais Ltda/Realiza Ambiental, Merieux Nutri Sciences/Bioagri Ambiental, 

Digimed-Digicrom Analítica Ltda. O laboratório Digimed subcontrata o 

laboratório Bioagri, o qual subcontrata o laboratório Merieux Nutri 

Sciences/Bioagri Ambiental.  O laboratório Bioagri pertence ao grupo Merieux 

Nutri Sciences. O laboratório Air Service foi adquirido pela SGS do Brasil. Estas 

informações foram verificadas, consultando-se laudos de análise destes 

laboratórios, onde consta o CRL da SGS. 

Tendo em vista que os limites e diretrizes de concentração de PCDD/F 

em solos e sedimentos encontram-se na ordem da unidade para vários países, 

parece mais apropriado que o laboratório adote limites de quantificação na 

ordem do décimo de unidade para congêneros individuais (cerca de 0,1 ng/kg) 

e no máximo na ordem de uma unidade no somatório de TEQ (cerca de 1 ng 

TEQ/kg). Em resíduos sólidos, vários países admitem limites de concentração 

da ordem da dezena, entretanto, a adoção de LOQ mais baixos proporciona 

versatilidade nos resultados tanto para resíduos sólidos, como para solos e 

sedimentos. 

No que diz respeito aos protocolos de análise dos laboratórios 

Eurofins/Anatech e SGS do Brasil, a informação disponível é a de que eles 

adotam os procedimentos da USEPA, mas não se tem acesso aos protocolos 

laboratoriais. Os procedimentos de amostragem da Eurofins/Anatech estão 

baseados nos métodos USEPA1613B122 e 8290A120 e os da SGS do Brasil, na 

NBR 10007123. As normas e procedimentos utilizadas pelos laboratórios, bem 

como os CRL e os limites de quantificação para a cada matriz, estão expostos 

na tabela do Anexo J. Uma amostragem e tratamento da amostra apropriados 

são processos de extrema importância para um correto resultado de análise. A 
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amostra deve ser representativa da matriz e deve-se ter garantia que não houve 

contaminação durante a coleta e o manuseio da amostra ou perda dos analitos 

nestes processos. Em vários laudos analíticos tanto do laboratório 

Eurofins/Anatech, como do laboratório SGS do Brasil não fica claro quem foi o 

responsável pela amostragem e em qual norma este procedimento foi 

embasado. 

 

8. PCCD/F em Resíduos Sólidos de Indústrias de C&P Brasileiras 

 

Onze unidades fabris de C&P situadas no Brasil fizeram parte deste 

estudo. Cada unidade fabril foi identificada por um código de duas letras, CP, e 

um número, 1 a 11. Duas fichas de informações (Anexos A e B) foram enviadas 

às empresas com o objetivo de solicitar dados e, quando necessário, novas 

perguntas foram feitas a fim de complementar as informações desejadas. 

As fábricas CP1, CP4 e CP10 produzem somente polpa celulósica e as 

fábricas CP2, CP3, CP5, CP6, CP7, CP8, CP9 e CP11 produzem polpa 

celulósica e papel (conforme Tabela 5). 

 

Tabela 5. Produção de C&P das unidades fabris estudadas. 

  Eucalipto Pinus   

Fábrica Prod. Polpa Branq. Prod. Polpa Branq. Prod. Papel 

CP1 251.000,00 - - 

CP2 370.000 - 440.000,00 

CP3 407.000 - 365.000,00 

CP4 1.059.391,40 392.186,00 - 

CP5 49.600 - 100.680,00 

CP6 - - 96.113,85 

CP7 1.100.000 - 150.000 

CP8 682.734 - 434.991,21 

CP9 560.000 - 647.500 

CP10 3.250.000 - - 

CP11 1.900.000 - 50.000 

1. Valores de produção de polpa branqueada (Prod. Polpa Branq.) em tonelada 
seca ao ar/ano (tsa/ano) 

2. Valores de produção de papel em toneladas (t/ano) 
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O branqueamento da polpa celulósica é o ponto crítico para a geração 

de dioxinas e furanos, pois, nesta etapa, pode haver introdução de grande 

quantidade de cloro, a depender do processo utilizado. Para simplificar o 

entendimento dos processos utilizados em cada unidade fabril, um código de 

letras é empregado para cada etapa 124: 

 

i. C – Cloro Elementar (Cl2) 

ii. D – Dióxido de Cloro (ClO2) 

iii. E – Extração Alcalina com (NaOH) 

iv. O – Oxigênio Molecular (O2) 

v. P – Peróxido de Hidrogênio (H2O2) 

vi. Z – Ozônio (O3) 

 

Algumas outras etapas são possíveis e também identificadas por letras, 

tal como o uso de enzimas, mas não são empregados nas unidades fabris 

presentes neste estudo e, portanto, não foram apresentadas. As indústrias 

estudadas não empregam cloro elementar (C), mas ele foi adicionado apenas 

com caráter informativo. As sequências de branqueamento de cada unidade 

fabril estão na Tabela 6 e, caso a unidade fabril possua mais de uma linha de 

produção diferentes, elas estão identificadas com um número após o código da 

unidade fabril. Para o caso da CP4, as madeiras utilizadas possuem suas 

sequências de branqueamento identificadas por “EUCA” para madeira de 

eucalipto e “PINUS” para madeira de pinus. 
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Tabela 6. Sequências de Branqueamento empregadas pelas unidades fabris 
estudadas. 

Fábrica Sequência de Branqueamento 

CP1 O > AD0> EP >  D1 

CP2 O > D > EP > D2 

CP3 Z > D > EP > D1 

CP4.EUCA DA > EP >  D1 

CP4.PINUS D0> EOP >  D1 > P 

CP5 CTMP com H2O2 + NaOH + Na2SiO3 

CP6 Não faz branqueamento 

CP7 - 1 O > AZDP 

CP7 - 2 O > (aZe)DP 

CP8 - 1 O > Dhot > EP > D 

CP8 - 2 O > Dual D > EOP > D 

CP9  D0> EP > D1 

CP10 - 1 AD0> EOP >  D1 > P 

CP10 - 2 DA > EOP >  D1 > P 

CP11 
O > A > D > Ep > D/O > Dhot > Ep > 

D 

 1. O símbolo ">" indica a separação entre estágios. 

2. O símbolo "/" indica dois processos contínuos em um 
mesmo estágio. 

3. "D" indica estágio com dióxido de cloro (ClO2) 

4. "A" indica estágio ácido com ácido sulfúrico (H2SO4) 

5. "E" indica estágio alcalino com hidóxido de sódio (NaOH) 

6. "O" indica estágio com oxigênio molecular (O2) 

7. "P" indica estágio com peróxido de hidrogênio (H2O2) 

8. "Z" indica estágio com ozônio (O3) 

9. ".EUCA" e ".PINUS" indicam madeira de eucalipto e para 
madeira de pinus respectivamente. 

10. "- 1" e "- 2" indicam linhas de branquemento diferentes em 
uma mesma fábrica. 

11. CTMP - pasta quimiotermomecânica (chemical-
thermomechanical pulp) 

 

Observando as sequências de branqueamento empregadas podemos 

notar primeiramente que todas, com excessão da CP5, como veremos adiante, 

seguem o método ECF, elemental chlorine free, ou seja, empregam dióxido de 

cloro. Isso é um fator já bastante positivo para as indústrias brasileiras pois, 
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conforme dito por Axegard et al. 7, reduz consideravelmente a quantidade de 

dioxinas, furanos e outros compostos organoclorados que são formados 

durante o branqueamento. Contudo, vale notar ainda que o processo de 

produção do dióxido de cloro pode resultar também em cloro molecular (Cl2) 

residual, especialmente se o agente redutor utilizado for ácido clorídrico (HCl), 

aumentando a formação de organoclorados. Outros dois métodos principais de 

geração de dióxido de cloro empregam peróxido de hidrogênio (H2O2) ou 

metanol, apresentando formação muito mais pura de ClO2, com contaminação 

de aproximadamente 0,3% de Cl2. Além disso, as unidades fabris seguem as 

melhores tecnologias disponíveis (best available techniques – BAT), fazendo 

com que haja qualidade e confiabilidade atribuídas aos produtos fabricados 7,8. 

A fábrica CP5 é a única dentre as estudas que não emprega o processo 

Kraft na produção da polpa celulósica, mas utiliza o método quimio termo 

mecânico (Chemi-thermomechanical Pulp–CTMP). Este processo de produção 

de polpa que pode ser chamado de TCF, totalmente livre de cloro, pois não faz 

uso de cloro molecular ou de compostos clorados para o branqueamento, é 

feito utilizando uma solução alcalina de peróxido e silicato de sódio (H2O2, 

NaOH e Na2SiO3) 125. 

A fábrica CP8 na linha de produção 1 utiliza um estágio conhecido por 

Dhot. Esse estágio utiliza temperatura superior ao estágio D convencional (cerca 

de 90 ºC ao invés dos convencionais cerca de 60 ºC). As vantagens oferecidas 

pelo emprego do estágio Dhot vão desde o melhoramento de propriedades 

óticas, tais como brilho, branquidão e estabilidade do brilho, até redução no 

consumo de dióxido de cloro (cerca de 15%), resultando em efluentes com 

menor concentração de compostos organoclorados 126,127. 
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Fábrica Agente Redutor %Cl2 

CP1 H2O2 + H2SO4(cat) Não Analisado 

CP2 MeOH + H2SO4(cat) NI 

CP3 HCl 1,8 g/L 

CP4 MeOH + H2SO4(cat) Não Analisado 

CP5 Método CTMP (TCF) 

CP6 Não Realizam Branqueamento 

CP7 NI NI 

CP8 MeOH + H2SO4(cat) 0,5 

CP9 H2O2 + H2SO4(cat) NI 

CP10 NI NI 

CP11 HCl 2,0 a 2,4 g/L 

1. CTMP: pasta quimiotermomecânica (chemio-
thermomechanical pulp) 

2. TCF: totalmente livre de cloro (totally chlorine free) 

3. MeOH: metanol 

4. NI: Não Informado 

 

 

A Tabela 7 apresenta os agentes redutores empregados na produção do 

dióxido de cloro,  onde se verifica que  as fábricas CP3  CP4 empregam ácido 

clorídrico (HCl). As demais fábricas empregam peróxido de hidrogênio (H2O2) 

ou metanol (MeOH) como agentes redutores e, em alguns casos, tem-se a 

utilização deácido sulfúrico (H2SO4) como catalisador do processo.  

A produção de C&P nas 11 fábricas soma 10,021 e 2,284 milhões de 

toneladas, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 5. Entretanto, 

associada a essa produção, há a geração de resíduos e, dentre estes, aqueles 

concernentes ao processo de recuperação química do processo Kraft, isto é, 

os dregs, grits e lama de cal, conforme apresentado na Tabela 8. 

 

 

Tabela 7. Agentes Redutores empregados no processo de 

fabricação do dióxido de cloro nas unidades fabris estudadas. 
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Os lodos gerados nas etapas de tratamento primário, secundário e 

terciáriotambém estão contabilizados na Tabela 8. As empresas adotam 

sistemas convencionais de tratamento de efluentes, que contemplam etapas 

preliminares, primárias e secundárias. Se o efluente não atingir os padrões de 

lançamento, a empresa pode optar pelo tratamento terciário. O objetivo deste 

tratamento é remoção de cor residual, turbidez, metais pesados, nitrogênio, 

fósforo, compostos orgânicos refratários e desinfecção do efluente. As 

principais técnicas nesta etapa são: coagulação/floculação/precipitação, 

biofiltração, membranas, ozonização, etc. Dentre as 11 fábricas, apenas a CP4 

e a CP11 adotam tratamento terciário 128,129. 

A produção de cinzas leves geradas nas caldeiras de força, 

responsáveis pela geração de energia para as empresas, e nas caldeiras de 

recuperação constam da Tabela 8. No caso das caldeiras de recuperação, as 

cinzas pesadas são reaproveitadas no circuito de recuperação de licor negro 

eas cinzas leves são recicladas como alcalinizantes no processo e, 

eventualmente retiradas deste ciclo de recuperação depois de algumas 

reciclagens. 

Tabela 8. Resíduos sólidos gerados pelas unidades fabris estudadas. 
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A presença de dioxinas e furanos em cinzas leves ou pesadas de 

caldeiras de força podem ser devidas a um processo de combustão que não 

está gerenciado através de parâmetros (por exemplo, temperaturas de 

combustão e resfriamento de gases, etc) que minimizam a geração de PCDD/F.  

No que diz respeito aos demais resíduos sólidos, pode ocorrer 

contaminação de alguma natureza com PCDD/F através da mistura com cinzas 

ou outros materiais contaminados, durante o processamento do resíduo. 

Segundo os dados fornecidos, as contribuições somadas das 11 

fábricas, resultaram em 787,2 mil toneladas de resíduos sólidos, englobando 

dregs, grits, lodos das ETE, cinzas leves e pesadas (conforme Tabela 8). Sendo 

assim, devido a grande quantidade de resíduos, sua disposição pode causar 

grande impacto ambiental, caso contenham poluentes, tais como as dioxinas e 

furanos. Portanto, buscando assegurar aqualidade dos resíduos gerados, 

análises de PCDD/F foram feitas em vários dos resíduos, a fim de verificar se 

estes poderiam ser utilizados para disposição em solo, na forma de biossólidos 

ou corretivos de solo, sem exceder os limites estabelecidos internacionalmente, 

uma vez que legislação brasileira para PCDD/F não foi encontrada para 

amostras dessa natureza. As análises foram realizadas por dois laboratórios 

acreditados pelo INMETRO, o Anatech/Eurofins e o SGS do Brasil e os 

resultados, na maioria dos casos, está abaixo do limite de quantificação, na 

ordem da unidade ou décimos da unidade de ng/kg para cada congênero. 

Entretanto, a publicação final destes resultados ainda depende de processo de 

abertura de confidencialidade, que se encontra em andamento. Espera-se que 

em um curto espaço de tempo se tenha a liberação destes dados para que 

sejam incluídos neste trabalho. Contudo, o fato de as concentrações de 

PCDD/F se encontrarem em níveis tão baixos para lodos de ETE destas 

fábricas não surpreende, já que as sequências de branqueamento empregadas 

nas unidades fabris em estudo estão dentro do que se entende por Melhores 

Tecnologias Disponíveis (BAT), conforme comentado anteriormente.  

De acordo com a Tabela 3 que apresenta as concentrações limites de 

PCDD/F em biossólidos, verifica-se que estes valores são majoritariamente da 

ordem da dezena. Percebe-se também que há uma tendência à diminuição das 

concentrações limite de PCDD/F em biossólidos, ao longo dos últimos anos. 

Exemplo disto é a Alemanha que admitia 100 ng I-TEQ/kg em 1992 e em 2017 
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passou ao limite de 30 ng WHO05 TEQ/kg. Nos limites da legislação austríacas 

também se observa a passagem de 100 ng I-TEQ/kg em 1993/1994 para 20 ng 

I-TEQ/kg, a partir de 2004. Desta mesma magnitude são também os limites de 

concentração da legislação da Nova Zelândia de 2003 (30 ng WHO98 TEQ/kg) 

e do Canadá (27 ng WHO05 TEQ/kg), este último recomendado pela CFIA. Este 

valor estabelecido pela CFIA é semelhante ao adotado pela província de Nova 

Hampshire nos EUA (WHO98 TEQ/kg), embora não se tenha encontrado limites 

de concentração regulamentados para PCDD/F nos EUA como um todo, em 

anos mais recentes. O valor de 300ng WHO98 TEQ/kg, que data de 1999, é 

aproximadamente 10 vezes maior do que os limites adotados por outros países 

e até mesmo na província americana de New Hampshire.  

A proposta de legislação do ano 2000 para lodos de esgoto, na União 

Européia, caso implementada, teria estabelecido o limite em 100 ng WHO98 

TEQ/kg para biossólidos, o que, comparativamente ao que se constata para a 

província da Lombardia na Itália (25 WHO05 TEQ/kg) representa quatro vezes 

mais. Outros países europeus que já foram mencionados, como Alemanha e 

Áustria, também se encontroam abaixo do limite geral europeu. Ainda mais 

restritivos são os números para as províncias de Nova Escócia e Nova 

Hampshire, que datam de 2010(17 ng WHO05 TEQ/kg). 

Aliado aos dados de concentrações limites de PCDD/F em biossólidos 

em vários países, os valores estabelecidos pelo CONAMA 420/2009 de 7,5 ng 

WHO05 TEQ/kg como valor de intervenção para solos agriculturáveis e de 2 ng 

WHO05 TEQ/kg como valor de prevenção indicam uma abordagem 

contextualizada no princípio precaução. Os baixos valores (2 e 7,5 ng WHO05 

TEQ/kg) que constam do CONAMA 420/2009 estão em sintonia com os limites 

estabelecidos pelo Canadá, que também estão apresentados na Tabela 4, 

onde se verifica 4 ng WHO05 TEQ/kg não somente para solos agriculturáveis, 

mas também para solos domésticos e industriais. As concentrações limites de 

PCDD/F em solos e sedimentos (Tabela 4) servem como um pano de fundo 

para a compreensão dos valores legislados para biossólidos (Tabela 3). 

Além do fato de as concentrações de PCDD/F terem se mostrado 

baixas nas fábricas em estudo, outros aspectos também fazem parte de uma 

avalição de desempenho ambiental mais abrangente destas unidades fabris, 
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como por exemplo, a quantidade de resíduos produzidos, a destinação dos 

mesmos e qualidade dos efluentes líquidos. 

 Dada a grande quantidade de resíduos sólidos gerada, os mesmos se 

constituem em um desafio às empresas no que diz respeito a uma destinação 

ambientalmente correta e de baixo custo.Algumas das fábricas já buscam 

alternativas ambientalmente recomendadas para a reciclagem ou descarte de 

seus resíduos. Entretanto, outras ainda não informaram a destinação de todos 

os resíduos e, nesses casos, por razões óbvias, comentários sobre os resíduos 

não informados não serão feitos. 

A unidade fabril CP1 utiliza toda sua produção de lodos, rejeitos de cal, 

dregs, grits, cinzas, cavacos de madeira e rejeitos de celulose na produção de 

uma mistura para ser aplicada no solo da floresta de eucalipto da própria 

empresa, a qual age como fertilizante e corretivo de pH. A aplicação no solo da 

floresta é de 10 toneladas base úmida do composto por hectare. 

As unidades fabris CP2 e CP3 destinam seus lodos, junto com dregs, 

grits, nós, palitos e cinzas para compostagem. O composto gerado é utilizado 

então como fertilizante na floresta da empresa. Já a lama de cal é também 

destinada à floresta mas com o objetivo de ser utilizada como corretivo de pH. 

A unidade fabril CP4 possui diversas destinações para seus resíduos. 

O lodo primário é vendido para empresas que utilizam as fibras na produção de 

papel de menor qualidade. O lodo secundário, junto com as cascas de madeira, 

dregs, grits, cinzas leves da caldeira de força e de recuperação e parte do lodo 

terciário, são destinadas na compostagem para produção de fertilizante. O 

restante do lodo terciário é destinado à aterros sanitários. A empresa investiga 

formas de aproveitamento do lodo terciário, procurando soluções para o alto 

teor de alumínio deste material, proveniente do agente floculante. A lama de 

cal gerada é utilizada como corretivo de pH. As cinzas pesadas da caldeira de 

recuperação são utilizadas na própria fábrica para balanço de álcali. As cinzas 

pesadas da caldeira de biomassão são destinadas à aterro ou para produção 

de artefatos de construção civil, tais como tubulação pluvial e pavimentação. 

As unidades fabris CP5 e CP6 não produzem os resíduos associado às 

etapas de recuperação química do processo Kraft e, portanto, só 

precisamgerenciar os lodos da ETE e as cinzas da caldeira de força. 

Atualmente, ambas as unidades destinam seus resíduos para aterros 
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sanitários. Na CP5 está sendo estudada a possibilidade de se compostar esses 

resíduos para produção de um fertilizante. 

A fábrica CP7 destina seu lodo primário para empresas que o utilizam 

na produção de papel de menor qualidade. O lodo secundário é empregado 

como combustível na caldeira de força. As cinzas leves da caldeira de força 

junto com os dregs, grits e lama de cal sãocombinados eusados como corretivo 

de solo. 

A CP8 possui duas linhas de trabalho, a linha de produção de papel e 

a linha de produção de celulose. Da linha de produção de papel, o lodo 

desaguado, rico em aparas de papel e fibras de celulose, é destinado à 

terceiros que utilizam na produção de papel. Na linha de produção de celulose, 

os lodos primários e secundários, bem como os dregs, cinzas leves das 

caldeiras de força e de recuperação, cinzas pesadas da caldeira de força e 

palitos de madeira, são vendidos para empresa terceira que realiza  

compostagem com todos estes materiais e compercializa o composto 

resultante. Os grits são utilizados como cascalho nas estradas que fazem 

conexão com as florestas da empresa. A lama de cal é vendida para fabricação 

de cal hidratada. 

A unidade fabril CP9 não informou o destino dos resíduos gerados e a 

unidade CP10 não informa de maneira clara a destinação de todos os resíduos, 

fala somente do lodo primário, que é vendido, e o lodo secundário, que é 

queimado, sem dar maiores detalhamentos sobre as destinações. 

Por fim, a fábrica CP11 composta seus lodos (mistura do primário, 

secundário e terciário) para utilização como fertilizante. Os resíduos do ciclo de 

recuperação química, isto é, dregs, grits e lama de cal, são vendidos como 

corretivos de solo para agricultura. 

De maneira geral, no Brasil, como observado através dos dados 

obtidos com as unidades fabris,  a destinação dos resíduos sólidos são 3: 

aterros sanitários, utilização em solo como corretivo/fertilizante ou queima em 

caldeira de força. A destinação para aterros, conforme discutido anteriormente, 

enfreta uma série se dificuldades, tais como aumento do custo e legislações 

ambientais mais restritivas. Além disso, existe a possibilidade de contaminação 

dos solos e águas subterrâneas. Já a utilização em solo pode ser analisada por 

duas perspectivas: o uso em solos das próprias empresas ou a venda do 
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material para uso em solos agricultáveis. Ambas as opções também trazem 

como risco a exposição dos solos a contaminantes, tais como metais pesados, 

organoclorados e as próprias dioxinas e furanos. Contudo, a aplicação nas 

florestas da empresa parece ser uma opção que envolve menos risco para a 

população, uma vez que o acesso ao solo e a produtos originados diretamente 

do solo é bastante limitado, ao contrário de solos agricultáveis, que fornecem 

alimentos consumidos por humanos ou pelos rebanhos de animais que 

futuramente serão consumidos por humanos 40,49,52,59,60. 

A queima dos resíduos, principalmente lodos, é uma alternativa que 

gera energia para a unidade fabril, reduzindo a necessidade de energia externa, 

mas traz consigo a problemática das emissões aéreas, geração de diversos 

compostos preocupantes do ponto de vista ambiental e de saúde pública, tais 

como CO, CO2, NOx e dioxinas e furanos. Sendo assim, faz-se necessária a 

regulação de parâmetros ambientais destes resíduos conforme a destinação 

dada pela empresa, para que se evite a exposição da população e do meio 

ambiente à compostos nocivos. Conforme visto no capítulo sobre legislações, 

a aplicação de biossólidos em solos é, em muitos países, condicionada à limites 

de dioxinas e furanos. Contudo, no Brasil não há legislação, seja em esfera 

federal ou estadual, sobre essa classe de compostos em bissólidos, fertilizantes 

ou corretivos para solo 40. 

Quanto à questão dos efluentes líqudos, além dos dados de vazão dos 

efluentes, mostrados na Tabela 9, a demanda química de oxigênio (DQO) e a 

demanda biológica de oxigênio (DBO) dos efluentes das fábricas estudadas 

também foram avaliadasneste estudo e estão reportados na Tabela 12.DQO e 

DBO são utilizadas para avaliar a qualidade da água de um corpo hidríco ou de 

efluentes. A DQO é a quantidade de oxigênio necessária para oxidar 

quimicamente a matéria orgânica e inorgânica presente na água ou em 

efluente. A DBO é a quantidade de oxigênio requerida pelos microorganismos 

para decompor a matéria orgânica presente, sob condição aeróbica 1130. 
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Tabela 9. Vazão de efluentes tratados, demanda química de oxigênio (DQO) e 
demanda biológica de oxigênio (DBO) em 11 unidades fabris brasileiras de C&P. 

Fábrica 
Vazãotratado 

(m3/dia) 
DQObruto DQOtratado DBObruto DBOtratado 

CP1 13.164 1.651 447 745 44 

CP2 56.000 420 110 120 6,5 

CP3 55.121 727 113 NI 32 

CP4 97.293 1.426 221 464 15 

CP5 12.000 3.100 1.100 1.500 220 

CP6 4.157 5.130 82 1.918 24 

CP7 70.736 2.121 430 881 50 

CP8 48.000 1.200 200 800 8 

CP9 62.976 688 212 314 24 

CP10 - 1 162.000 NI NI NI NI 

CP10 - 2 166.320 NI NI NI NI 

CP11 120.000 950 100 350 4 

1. Valores em mg/L 

2. NI: Não Informado 

 

A resolução CONAMA nº 430/2011 de 13 de Maio de 2011 traz em seu 

artigo 16 as condições de lançamento de efluentes nos corpos hídricos 

receptores. Os valores de DQO não estão especificados neste lei e para DBO 

apenas se estabelece que o sistema de tratamento de efluente deva ter 

eficiência de remoção de pelo menos 60% da DBO do efluente bruto. Já no 

Decreto nº 8.468 do Governo do Estado de São Paulo de 08 de Setembro de 

1976, atualizado pelo Decreto nº 54.487 de 26/06/09, está estabelecido que a 

emissão de efluentes em corpos hidrícos está condicionada também ao valor 

limite para DBO de 60 mg/L. No Rio Grande do Sul, o Conselho Estadual do 

Meio Ambiente (CONSEMA), através da Resolução CONSEMA nº 355/2017, 

estabelece critérios e padrões para emissões de efluentes líquidos. Neste caso, 

os limites de DQO e DBO são definidos em função da vazão do efluente em 

m3/dia (conforme Tabela 13) 131–133. 
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Conforme podemos observar, apenas a DBO dos efluentes da unidade 

fabril CP5 está consideravelmente acima dos limitesestabelecidos pelo Decreto 

nº 8.468 para corpos hídricos em São Paulo. As demais fábricas estão de 

acordo com o limite estabelecido. Comparando os dados das empresas com a 

CONSEMA nº 355/2017 podemos ver que, com excessão da CP6, todas as 

unidades fabris se encaixariam na classificação 7, vazão acima de 10 mil 

m3/dia. Sendo assim, das 10 unidades fabris com vazão na faixa 7, apenas a 

CP2, a CP3 e a CP11 estão dentro do limite para DQO (150 mg/L). A unidade 

CP6, que está dentro da classificação 5, também está dentro do seu respectivo 

limite de DQO (200 mg/L). Por outro lado, os parâmetros DBO das unidades 

CP1, CP5 e CP7 estão fora do limite estabelecido (40 mg/L). Importante ainda 

observar que ambas as legislações classificam as corpos hídricos em classes 

e que a destinação dos efluentes para estes corpos hídricos não pode fazer 

com que parâmetros de qualidade para a classe, tais como metais pesados, 

DQO/DBO, cor, e mais, seja superada. 

 

 

 

 

 

 

Tabela 10. Limites de DQO e DBO segundo a 

Resolução CONSEMA nº 355/2017. 
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9. Bifelinas Policloradas 

 

As bifenilas policloradas (PCB, polychlorinated biphenyls) são uma 

classe de compostos organoclorados formados pela união de dois anéis 

aromáticos através de uma ligação carbono-carbono, conforme a Figura 5. Os 

hidrogênios de 1 a 10 podem ser substituídos parcial ou totalmente por cloros,  

gerando um total de 209 congêneros, dos quais apenas 12 apresentam 

estrutura eletrônica e espacial similar àquela das PCDD/F, os chamados dioxin-

like PCB (dl-PCB)134–136. Estes apresentam nenhum (não-orto) ou apenas um 

(mono-orto) átomo de cloro em posição orto (posições 2, 2', 6, 6'). Os anéis 

fenila destas moléculas podem sofrer rotação e adotar uma estrutura coplanar, 

a qual implica em toxicidade semelhante aquela dos PCDD/F.  

 

 

A lista dos dl-PCB, bem como seus nomes e os respectivos valores de 

TEF segundo o sistema WHO05, está na Tabela 14 134–136. 

Os chamados PCB indicadores (indicator PCB) são outro grupo de 

PCB. Neste grupo estão sete PCB que apresentam dois ou mais átomos de 

cloro em posição orto, fazendo com que os anéis não consigam estar no mesmo 

plano e, assim, a toxicidade dos mesmos não é semelhante àquela das 

PCDD/F. Neste caso, apresentam toxicidade ao sistema nervoso central, à 

tireóide e ao sistema endócrino, mas somente após altas doses ou após longo 

período de bioacumulação no organismo. Os PCB indicadores foram 

selecionados devido ao fato de representarem adequadamente todos os PCB 

e porque estão presentes tanto em amostras bióticas, quanto abióticas. A 

Figura 6.Estrutura molecular das bifenilas indicando o sistema 
de numeração das posições onde é possível ocorrer 

substituição de 1 a 10 átomos de hidrogênio por cloros. 
Adaptado de Baars et.  al. (2004) 130. 
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listagem dos PCB indicadores, bem como seus nomes e os respectivos valores 

de TEF segundo o sistema WHO05, está na Tabela 14 134. 

Ao contrário das PCDD/F, as bifenilas policloradas foram e ainda são 

fabricadas intencionalmente. Tendo sua fabricação iniciada nos Estados 

Unidos na década de 20, as PCB foram utilizados como líquido refrigerante 

para sistemas como transformadores e capacitores 136,137. 

As questões envolvendo risco à saúde humana e ao meio ambiente 

também são críticas para as PCB, mas foram somente reconhecidas em 1966, 

quando da detecção de altas concentrações de substâncias desconhecidas, 

posteriormente identificadas como PCB, em resíduos de pesticidas 

organoclorados. Entretanto, apenas em 1978 as primeiras legislações 

americanas começaram a surgir e em 1988 foi banido o uso de PCB em solo 

estadunidense. No Brasil, a Portaria Interministerial 19, de 02 de Janeiro de 

1981, proibiu a fabricação, comercialização e uso de PCB em território nacional. 

Exceção foi feita apenas para equipamentos já instalados, que podem continuar 

em funcionamento até sua substituição ou troca do fluído por outro livre de PCB 

137. 

A presença de PCB em resíduos da indústria de C&P tem origem 

similar às PCDD/F. A presença de cloro e compostos aromáticos sob calor leva 

à formação tanto das PCDD/F, já comentadas anteriormente, quanto das PCB, 

sendo as dl-PCB as de maior interesse por apresentarem toxicidade similar 

àquela das PCDD/F 6,134. 

Importante ainda observar que a partir do TEF WHO98 algumas PCB 

foram incluídas neste sistema, e estes valores foram também revisadas em 

2005. Logo, caso sejam quantificadas em amostras, podem ser adicionadas ao 

somatório total de TEQ, utilizando-se os equivalentes de toxicidez de cada 

congênero 15,16. 
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10. Tendências na Indústria de C&P 
 

A indústria de C&P é uma das indústrias que mais polui no mundo, 

conforme comentado anteriormente. Sendo assim, há a necessidade de 

pesquisar e implementar métodos de produção mais limpos, que gerem menos 

resíduos e resíduos mais seguros do ponto de vista ambiental e de saúde 

pública. Uma das formas de se gerar resíduos mais seguros é através da 

aplicação de processos mais verdes na produção, tal como ocorreu quando 

dasubstituição do cloro molecular para dióxido de cloro, nas etapas de 

branqueamento. Contudo, outras alternativas verdes têm sido buscadas devido 

Tabela 11. Nomenclatura, Código IUPAC e Fator de 
Equivalência de Toxicidade para bifenilas policloradas 

não-orto substituída, mono-orto substituídas e 
indicadoras. 
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a legislações ambientais cada vez mais restritivas. Alinhado com o pensamento 

de processos mais seguros e limpos temos os processos TCF de 

branqueamento, envolvendo desde o uso de insumos químicos mais verdes, 

como O2, O3 e H2O2, até enzimas de origem biológica.Outra abordagem para 

lidar com os impactos gerados pela indústria de C&P é o emprego de métodos 

de tratamento de efluentes inovadores, capazes de gerar efluentes com menor 

carga de contaminantes (DQO, DBO, organoclorados, dioxinas e furanos)e que 

permitam o reuso da água. Neste enfoque podemos destacar novas tecnologias 

para o tratamento dos efluentes tais como a digestão anaeróbica, a granulação 

aeróbicae as células microbianas de combustível (Microbial Fuel Cells – MFC) 

2,4,138–141. 

Sendo assim, à seguir são descritas duas das  tecnologias citadas e 

que podem se apresentar como soluções para alguns dos desafios da indústria 

de C&P, seja através da redução dos insumos químicos utilizados ou pela 

melhora na qualidade do tratamento dos efluentes gerados.  

 

10.1. Biobranqueamento (biobleaching) 

 

A indústria de C&P, tendo em vista a demanda popular por processos 

menos poluentes e mais seguro, além das perspectivas de legislações 

ambientais mais restritivas, tem buscado inovar em diversas etapas do 

processo de produção. Muito recurso e esforço foi dedicado à uma etapa crítica 

do processo, o branqueamento, devido à associação desta etapa com a 

formação de PCDD/F, além de outros compostos organoclorados. A evolução 

do uso de cloro elementar, Cl2, para o dióxido de cloro, ClO2, reduzindo a 

formação de compostos organoclorados que são reconhecidamente 

mutagênicos, tóxicos e que bioacumulam, foi um avanço significativo. 

Entretanto, existe demanda para a adoção de técnicas ecologicamente mais 

amigáveis e econômicas no processo de branqueamento e de produção da 

C&P como um todo 141–143. 

O biobranqueamento (biobleaching) é uma alternativa dentro das 

técnicas TCF, que tem sido investigada para substituir o processo químico de 

branqueamento. O desenvolvimento de enzimas de origem bacteriológica ou 
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fúngica, capazes de realizar a deslignificação da celulose, tem se apresentado 

como um dos caminhos de pesquisa. Enzimas, tais como a xilanase e a lacase, 

são apresentadas como uma alternativa simples e de baixo custo ao 

branqueamente químico (ClO2, O2, O3, etc) 141,142. 

As enzimas xilanases podem ser produzidas também por crustáceos 

e insetos, além de bactérias e fungos. Entretanto, os fungos filamentosos são 

interessantes para produção em escala de xilanases, pois estas são excretadas 

diretamente no meio, além de serem geradas em maior quantidade quando 

comparadas à produção via bactérias. Por outro lado, as enzimas produzidas 

por bactérias são mais estáveis. O custo de empregar enzimas em processos 

industriais pode ser reduzido através da Engenharia Genética, na seleção e 

criação dos seres produtores das enzimas. Estas enzimas, quando 

empregadas no processo de branqueamento da polpa celulósica, levam a 

menor necessidade de insumos químicos para o branqueamento. Além disso, 

o emprego das enzimas produz polpa de maior brilho, mais viscosa e com 

número Kappa menor. O mecanismo de ação dessas enzimas no processo de 

branqueamento não está completamente esclarecido, mas uma das propostas 

de mecanismo envolve a hidrólise de ligações xilose-xilose da hemicelulose, 

levando a sua solubilização e à exposição da lignina aos agentes 

branqueadores. O emprego de xilanases no processo Kraft levou à redução da 

necessidade de cloro ativo em 7% em processo contínuo e em 15% em 

batelada 143,144. 

Outra opção é o uso das lacases, enzimas oxidativas que contêm 

quatro átomos de cobre em sua estrutura. Estas enzimas são características 

de fungos lignolíticos, da podridão branca (white-rot fungi), isto é, fungos 

capazes de degradar a lignina de substratos lignocelulósicos, facilitando assim 

a remoção da lignina e de outros componentes indesejados, tais como esteróis 

e resinas ácidas, liberando as fibras celulósicas para a produção de papel. O 

emprego de enzimas lacases não afeta propriedades gerais da polpa, pois 

somente age na lignina mas, devido à redução no uso de agentes 

branqueadores, se espera que a qualidade do efluente melhore 143,145. 

Vale notar que as enzimas podem ser utilizadas de maneira sinérgica 

e que, por vezes, a combinação de enzimas resulta em polpa celulósica com 

melhores características do que aquela produzida utilizando as enzimas 
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individualmente. E, por fim, cabe ainda observar que o emprego de enzimas no 

processo não é restrito ao branqueamento. Enzimas podem ser utilizadas nas 

etapas iniciais de digestão e deslignificação também, o que já auxilia na 

redução dos insumos químicos a serem empregados na sequência 143,146. 

Contudo, o emprego de enzimas no processo de branqueamento da 

polpa celulósica ainda enfrenta dificuldades para sua aplicação em grande 

escala. Um grande desafio no emprego das enzimas é a garantia da 

estabilidade das mesmas nos meios muitas vezes agressivos dos processos 

de produção da C&P. As mudanças de pressão, pH, temperatura, além da 

presença de agentes oxidantes e redutores fortes, tais como o ClO2 e o H2O2, 

podem levar as enzimas à se desnaturarem, perdendo a função. Outro fator 

crítico o é tempo necessário, de 5 a 14 dias, para incubação dos fungos junto 

com a biomassa para que a reação se proceda. Tendo isso em vista, a 

aplicação de fungos acaba se tornando financeiramente desestimulante e, 

portanto, existe a necessidade de se pesquisar culturas de fungos capazes de 

rápido crescimento, reduzindo o tempo necessário, além é claro de buscar 

fungos e enzimas mais resistentes às condições formadas durante os 

processos da C&P 143,146. 

 

10.2. Granulação Aeróbica 

 

O consumo de água na indústria de C&P é alto, sendo estimada a 

necessidade de 10 a 100 m3 de água por tonelada de papel produzida e sendo 

gerados entre 200 e 600 kg base úmida de lodopor tonelada de polpa. Além 

disso, como já foi mencionado anteriormente, os resíduos da C&P podem 

conter uma grande variedade de poluentes, apresentando alta demanda 

química de oxigênio (DQO), AOX e fenóis clorados, sem falar nos compostos 

orgânicos voláteis (VOC, volatile organic compounds) e resíduos de lignina. 

Esse efluente gerado precisa ser tratado antes de sua disposição final e a 

granulação aeróbica (AG, aerobic granulation) se apresenta como uma técnica 

promissora para o tratamento destes efluentes 5,147. 

A granulação aeróbica consiste em submeter uma colônia de bactérias 

a um alto estresse, utilizando-se agitadores de alto cisalhamento e ciclos de 

abundância e escassez de nutrientes, a fim de causar a secreção de 
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substâncias poliméricas extracelulares que auxiliam no processo de formação 

de agregados de bactérias, os grânulos. Esses grânulos possuem entre 0,5 e 

5,0 mm de diâmetro e são constituídos de uma variedade de bactérias capazes 

de degradar fenóis e outros compostos tóxicos, tais como os 

organoclorados.5,148–150O emprego da granulação aeróbica ao tratamento de 

efluentes gera o chamado lodo de granulação aeróbica (AGS, aerobic granular 

sludge). De maneira geral, o AGS apresenta melhor sedimentabilidade e maior 

concentração de biomassa, isto é, de microorganismos, além de também 

apresentar maior tolerância à toxicidade e maior resistência mecânica. Devido 

a isso, a AGS é uma tecnologia interessante em termos de custo-benefício, por 

apresentar baixos custos de manutenção e também por levar à redução do 

custo de disposição em aterros da ordem de 75%, devido à redução de volume 

do lodo final. Alinhado a isto, ainda temos a alta eficiência da AG na degradação 

de compostos aromáticos halogenados, redução da DQO e redução da DBO, 

todos cerca de 90% no efluente final ao empregar AGS 5,147–149. 

A granulação aeróbica está em fase de desenvolvimento e pesquisas 

ainda precisam ser feitas para que a técnica possa ser amplamente 

empregada. Um ponto crítico a ser investigado é se o uso deve ser de culturas 

mistas, capazes de degradar diversos contaminantes, ou de culturas puras, 

capazes de degradas apenas um contaminante específico. Também não é 

exatamente claro qual o mecanismo de degradação dos contaminantes e nem 

se a formação dos grânulos realmente se dá pelas substâncias poliméricas 

extracelulares ou devido à hidrofobicidade das células. Já o uso em larga 

escala é difícil, devido ao longo período necessário à formação dos grânulos, 

sendo esta mais uma questão importante a ser solucionada, através da seleção 

de linhagens de microorganismos. Apesar disso, a técnica já tem mostrado 

gerar efluentes de melhor qualidade do que as técnicas convencionalmente 

aplicadas ao tratamento de efluentes, tendo já sido aplicada a tratamento de 

efluentes de indústrias 148. 
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11. Considerações Finais 

 

Legislações concernentes à presença de dioxinas e furanos 

especificamente nos resíduos sólidos da indústria de C&P não foram 

encontradas no Brasil ou em outros países. Contudo, legislações estrangeiras 

sobre a aplicação de biossólidos e lodo de esgoto no solo podem servir como 

um guia adequado para avaliação do risco implícito ao uso de resíduos da C&P 

no tocante às dioxinas e furanos. É de extrema importância que os órgãos 

ambientais dos diversos estados brasileiros estabeleçam diretivas para os 

limites de PCDD/F parabiossólidos das indústrias de C&P, bem como a 

frequência de monitoramento destes compostos nos biossólidos. 

As indústrias de C&P no Brasil apresentaram resultados bons e 

consistentes ao longo dos anos no que diz respeito aos processos empregados 

no branqueamento de polpa celulósica e suas implicações na concentração de 

PCDD/F nos resíduos sólidos. O emprego do método ECF, (elemental chlorine 

free)ou TCF (totally chlorine free), nas unidades fabris mostra que as indústrias 

brasileiras estão de acordo com as práticas mais atuais de produção, 

resultando em níveis baixos de dioxinas e furanos em seus resíduos. Alinhado 

a este fato, temos os métodos de produção do dióxido de cloro para as 

unidades fabris que adotam ECF. Mesmo que algumas ainda empreguem HCl 

como agente redutor, carregando cloro residual no processo, de maneira geral 

as unidades fabris utilizam métodos alinhados com as melhores tecnologias 

disponíveis (BAT), isto é, peróxido de hidrogênio ou metanol em meio ácido 

como agente redutor do clorato de sódio. 

Os resíduos sólidos gerados pelas 11 fábricas estudadas ainda 

apresentam múltiplas destinações, sendo as mais comuns aterro, aplicação em 

solos florestais ou agriculturáveis e geração de energia através de combustão. 

Neste aspecto, buscando um melhor aproveitamento dos nutrientes e a 

aumento do valor agregado dos resíduos, a compostagem para futura aplicação 

no solo como fertilizante ou corretivo de solo parece se apresentar como a 

melhor solução, desde que cuidados, tais como adotar as melhores tecnologias 

disponíveis, sejam tomados para minimizar a produção de dioxinas, furanos e 

outros possíveis compostos nocivos. Quando não houver área disponível para 
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a realização da compostagem, pode-se optar por outros destinos finais que 

sejam economica e ambientalmente viáveis. 

Quanto à questão dos efluentes líquidos, algumas das unidades fabris 

estudadas ultrapassaram os limites de DQO e/ou DBO para os estados de São 

Paulo e Rio Grande do Sul, mostrando que as emissões de efluentes destas 

indústrias podem estar prejudicando os corpos hídricos receptores mais do que 

o permitido. Sendo assim, tendo em vista a necessidade de preservação do 

meio ambiente, um ponto de atenção para as indústrias deve ser o tratamento 

dos efluentes, devendo-se buscar processos e tecnologias que melhorem a 

qualidade do efluente final.Ainda cabe a possibilidade de implementação de 

tecnologias emergentes, tais como as citadas no capítulo sobre "Tendências", 

mas, de maneira geral, as indústrias de C&P no Brasil estão alinhadas com as 

melhores tecnologias disponíveis (BAT), competindo no mesmo nível com 

indústrias de países desenvolvidos.  

O passo seguinte a este trabalho é a publicação destes dados em 

periódico científico nacional, como por exemplo Química Nova, Journal of 

Brazilian Chemical Society ou Scietia Chromatographica. 
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Anexo A – Ficha de Informações Básicas das Indústrias de C&P do Brasil 
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Anexo B – Ficha Dióxido de Cloro e Amostragem das Indústrias de C&P do 
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Anexo C – Comunicação por correio eletrônico com Elisabeth Resek (US EPA/ 
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Anexo H – Comunicação por correio eletrônico com  Mag. Felizitas Zeit 

(Umweltbundesamt GmbH - Áustria) 
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Anexo I – Comunicação por correio eletrônico com  Mike Scozzafava (USEPA) 
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Anexo J– Tabela comparativa dos laboratórios com matrizes, CRL, normas e 

procedimentos, e limites de quantificação para cada congênero. 
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