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RESUMO

A industria de celulose e papel (C&P) tem crescido consistentemente através
do anos e tem produzido grandes quantidades de residuos que precisam ser
utilizados ou dispostos de maneira ambientalmente segura. Um aspecto critico
desses residuos é a presenca de dioxinas e furanos, compostos aromaticos
organohalogenados altamente toxicos e carcinogénicos, formados sob a
influéncia de aquecimento,pela mistura de compostos organicos da madeira,
por vezes aromaticos, e cloro, proveniente dos agentes de branqueamento. O
problema das dioxinas e furanos para o meio ambiente e a saude humana é
conhecido h& décadas, de forma que legislacbes foram criadas para tentar
suprimir a exposicdo humana e ambiental a essa classe de compostos. Tendo
como pano de fundo a toxicidade associada as dioxinas, a crescente demanda
por legislagbes ambientais mais restritivas, bem como uma sociedade que
espera por processos, subprodutos e métodos de disposicdo 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 estéo produzindo celulose e/ou papel e dispondo os
residuos do processo de acordo com as melhores tecnologias disponiveis,
especificamente no que tange a possivel producédo nédo-intencional de PCDD/F.
Legislacbes e diretrizes do Brasil e de outros paises relativas a diversos
parametros ambientais (vazdo de efluente, DQO, DBO, sequéncia de
branqueamento, etc) foram comparadas entre si e com 0s residuos produzidos
pelas fabricas brasileiras. Algumas das tendéncias relacionadas a novas

tecnologias para a industria de C&P estdo também reportadas.

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

sélidos, 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. Introducéo

A industria de celulose vem crescendo ano apds ano devido ao continuo
aumento da demanda por papel. Em 2014 foi atingida a marca de 400 milhdes
de toneladas de papel produzidas no mundo e em 2017 a producéo global ficou
na casa dos 419 milh&es de toneladas. Pouco mais de metade da producao &
destinada a industria de embalagens, em forma de papeldo. Cerca de 25% é
empregado em impressao e escrita, e 0s cerca de 20% restantes sao utilizados
na impresséo de jornais, producdo de papel higiénico e outros produtos -3
Contudo, a producéo de polpa celulésica e de papel traz um grande desafio as
industrias, os residuos. Dentre os residuos sélidos produzidos em industrias de
celulose e papel (C&P) podemos destacar cascas de madeira, dregs, grits,
lama de cal, lodos da estacao de tratamento de efluentes (ETE), cinzas leves e
pesadas. E estimado que a producido de uma folha de papel A4 demande de
10 a 20 litros de agua 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 residuos, estes podem
conter poluentes, especialmente organoclorados e metais pesados,
necessitando que sejam empregadas etapas de remocao destes
contaminantes para assegurar uma disposicdo ambientalmente segura %45,

Um grupo relevante de poluentes nos residuos da industria de C&P séo
as dioxinas e os furanos, compostos aromaticos policlorados produzidos de
forma nao intencional. Esses compostos sdo classificados como tdxicos e
carcinogénicos, além de serem persistentes no meio ambiente, ocorrendo
demora na sua degradacdo °. Inicialmente, o branqueamento da polpa de
celulose era realizado com grandes quantidades de cloro molecular (Cl2) e isto
propiciava a formagéo de dioxinas e furanos, cujo destino final era a propria
polpa celulésica, além dos lodos gerados na Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE), bem como, em menor proporcao, o efluente liquido. As cinzas
leves de caldeiras de recuperacdo de licor negro ou de outros tipos de
combustiveis também s&o fontes potenciais de dioxinas e furanos, pelo simples
fato de serem provenientes de processos de combustdo. Atualmente as
industrias de C&P utilizam majoritariamente di6xido de cloro (ClOz2) para a etapa
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de branqueamento. Contudo, durante o processo de producédo do CIOg,
pequena quantidade de cloro molecular (Cl2) pode ser produzida como
subproduto e servir como precursor para a formacéo de dioxinas e furanos,
durante o processo de branqueamento .

As fabricas brasileiras estdo inseridas nas modernas tendéncias de
fechamento de ciclo dos diversos processos industriais, priorizando ao maximo
as perspectivas de utilizacdo de residuos soélidos de C&P para outros fins
proveitosos e ambientalmente corretos. O aumento do custo de disposicéo de
residuos em aterros sanitérios, exigéncias cada vez maiores por parte dos
orgados ambientais, bem como uma consciéncia ambiental mais acurada por
parte da sociedade atual sao fatores que impulsionam as fabricas no sentido
de encontrarem destinos ambientalmente corretos para seus residuos solidos
8.

Este trabalho apresenta uma avaliacao, a luz de dados fornecidos pelas
empresas, da presenca de dioxinas e furanos nos residuos sélidos gerados em
11 unidades fabris do setor C&P brasileiro, contextualizando os valores de
concentracao destes compostos dentro das diretrizes / legislagées nacionais e
de outros paises, discutindo alternativas de disposicdo segura destes residuos.
Também foram indicadas e brevemente comentadas normas e diretrizes

guanto a amostragem e analise destes poluentes.

2. Dioxinas e Furanos

Comumente chamadas de dioxinas e furanos, as dibenzo-p-dioxinas
policloradas (PCDD, do inglés polychlorinated dibenzo-p-dioxins) e os dibenzo
furanos policlorados (PCDF, do inglés polychlorinated dibenzofurans) sédo um
grupo de compostos organicos aromaticos tricliclicos clorados englobados na
categoria dos poluentes organicos persistentes (POP, do inglés persistent
organic polutant), isto €, compostos organicos toxicos e resistentes a
degradacdo bioldgica, quimica ou fotolitica. As dioxinas e furanos nunca foram
intencionalmente produzidas e, portanto, sdo subprodutos indesejados de
processos industriais e processos de incineracao ocorrendo na presenca de
cloretos ou de compostos clorados, tal como o branqueamento das fibras
celuldsicas com cloro molecular durante a fabricacéo de papel.Outros exemplos
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de atividades industriais que podem gerar dioxinas sédo a industriaquimica, na
sintese de pesticidas e outros compostos clorados, e a metallrgica, na
sinterizacdo do ferro ou na utilizacdo de fornos de arco elétrico.Vale lembrar
gue as dioxinas e furanos séo transportados por longas distancias, sendo
carregados pelo ar, e podem se depositar sobre solos agricultaveis e sobre
plantacdes, iniciando assim o processo de bioacumulagdo ao longo da teia
alimenta 6910,

Ao total foram identificados 210 possiveis congéneros, sendo 75
dioxinas e 135 furanos (Figura 1). Entretanto, somente os 17 congéneros (7
dioxinas e 10 furanos) que apresentam cloro pelo menos nas quatro seguintes
posicbes: 2,3,7 e 8, sdo considerados importantes devido a toxicidade e

estabilidade que apresentam %19,

1 9
1 o 9
2 8 2 8
3 7 3 7
0 (0]
4 6 4 6
C Cl
' Dioxina Oh Furano CIY

Figura 1.Estrutura molecular dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e dos
dibenzo furanos policlorados (PCDF), indicando diferentes posi¢des de
substituicao do cloro.

As condicdes dispares empregadas nos variados processos utilizados
nas industrias resultam em diferentes padrdes de distribuicdo de dioxinas e
furanos, a depender das caracteristicas de cada processo. Os processos de
branqueamento de celulose que empregam cloro molecular (Cl2) ou mesmo
diéxido de cloro (ClO2) levam a criagcdo de uma impressdo digital para as
PCDD/F formadas. Tal impressado digital, descrita por Swanson em 1988, é
caracterizada pela presenca dominante dos congéneros 2,3,7,8-TCDD e
2,3,7,8-TCDF, sendo o segundo com uma concentragdo usualmente entre 4 e
10 vezes a concentracao da dioxina analoga. Por outro lado, os processos de
incineracdo podem ser facilmente diferenciados pela impressao digital de
PCDD/F composta por 1,3,6,8-TCDF e 1,3,7,9-TCDF. Interessante notar que a
impressdo digital das PCDD/F formadas por incineracdo n&o inclui
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oscongéneros conhecidos pela elevada toxicidade e participantes do sistema
de fatores de equivaléncia de toxicidade (apresentados na Tabela 1) 71113,
Sendo as dioxinas e furanos produzidas por diversas industrias e
processos, e tendo em mente a alta toxicidade relacionada a essas classes de
compostos, a preocupagdao com a busca pela reducdo da producdo das
mesmas €é essencial para a preservac¢do do meio ambiente e para a qualidade
de vida dos seres humanos. A industria de C&P, devido ao seu alto consumo
energético e de matérias primas acaba sendo considerada uma das industrias
gue mais polui no mundo e tendo processos que podem levar a formacéo de
PCDDI/F, deve ter seus residuos monitorados a fim de evitar a contaminacao

do meio ambiente e prejuizo a satde publica 2614,

Tabela 1.Fatores de Equivaléncia de Toxicidade (TEF) de dioxinas e furanos
segundo diferentes abordagens>16,

I-TEF (NATOICCMS) WHO,9953 TEF WHO o5 TEF

Dioxinas
237 8-TCDD 1 1 1
1,2,3,7,6-PeCDD 0,9 1 1
12,347 8-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,6-HxCDD 0.1 0.1 0.1
1,2,3,7,89-HxCDD 0,1 0,1 0,1
1,2,346,7,6-HpCDD 0,01 0,01 0,01
OCDD 0,001 0.0001 0,0003

Furanos
2.3,7,6-TCDF 0,1 0,1 0,1
1237 8-PeCDF 0,05 0,05 0,03
2347 56-PeCDF 0,9 0,9 0,3
12,347 8-HCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,6,7,6-HxCDF 0,1 0,1 0,1
1,2,3,7,89-HCDF 0,1 0,1 0,1
23467 8-HxCDF 0,1 0,1 0,1
12346,76-HpCDF 0,01 0,01 0,01
1,2,3,4,7,69-HpCDF 0,01 0,01 0,01

OCDF 0,001 0,0001 0,0003
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3. Fator de Equivaléncia de Toxicidade

Dioxinas sao encontradas em matrizes ambientais em variadas
misturas de diferentes congéneros. Sendo assim, para que se possa estipular
um parametro que permita a comparacdo da toxicidade de amostras de
distintas misturas de congéneros, em diferentes concentracdes,a abordagem
gue utiliza um Fator de Equivaléncia de Toxicidade (TEF, Toxic Equivalency
Factor) € comumente escolhida. Os TEF foram desenvolvidos utilizando dados
de experimentos realizados in vivo e in vitro. O fator de equivaléncia de
toxicidade estabelece uma relacdo de toxicidade entre o congénero de
interesse e a 2,3,7,8 — tetracloro dibenzo-p-dioxina (2,3,7,8-TCDD),
considerada o congénero mais téxico.

O calculo do Equivalente de Toxicidade (TEQ,Toxic Equivalent) é a
abordagem utilizada para normalizar a concentracdo de dioxinas em relacao a
2,3,7,8-TCDD. O TEQ pode ser calculado a partir das concentracdoes dos
congéneros presentes e seus respectivos TEF16-18,

TEQ = Z(Cl-. TEF,)
i=1

Onde n é o numero de congéneros (com TEF disponivel), Ci é a
concentragdo do congénero i e TEFi € o fator de equivaléncia de toxicidade do
congénero i.

Em 1984 foi proposta a utilizacdo de um sistema de equivalentes de
toxicidade para dioxinas e furanos pelo Ministério do Meio Ambiente de Ontario
(OME, Ontario Ministry of Environment). A Organizacg&o do Tratado do Atlantico
Norte (NATO, North Atlantic Treaty Organization) através do Comité sobre
Desafios da Sociedade Moderna (CCMS,Committee on the Challenges of
Modern Society), concluiu que os fatores de equivaléncia seriam a melhor
abordagem disponivel e propds uma sistematica internacional de TEF,
conhecido por I-TEF/I-TEQ. Entéo, visando uma abordagem harmonizada para
o0 mundo inteiro, no final dos anos 90, a Organizacdo Mundial da Saude (WHO,
World Health Organization), através do Centro Europeu de Saude e Meio
Ambiente (ECEH, European Centre for Environment and Health), decidiu por
realizar a revisdo dos TEF, implementando o chamado WHOTEF/TEQ. Além

da revisdo dos TEF para seres humanos e animais mamiferos, foram
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desenvolvidos TEF especificos para passaros e peixes, mas ndo abordaremos
este aspecto neste trabalho, ja que o mesmo se restringe a amostras
ambientais provenientes de fabricas de C&P. Para anfibios, répteis e
invertebrados ndo foram obtidos valores de TEF devido a pequena
guantidade/auséncia de estudos mostrando a toxicidade das dioxinas e furanos
em relacéo a estes animais!®16.18,

As alteracfes nos valores de fator de equivaléncia de toxicidade de
cada congénero, ao longo dos anos, se dédo devido a novos dados de
experimentos in vivo ou in vitro e de revisdes feitas sobre os dados antigos.
Van den Berg mostra que alguns congéneros, tal como a 1,2,3,7,8 - pentacloro
dibenzo-p-dioxina, sofreram aumento no TEF na revisdo de 1998 enquanto que
outros, tal como a octacloro dibenzo-p-dioxina, sofreram redug&o no valor de
seu TEF. Ainda, alguns congéneros nao foram alterados devido a ratificacdo
dos fatores de equivaléncia de toxicidade por novos estudos ou pela auséncia
desses. A Tabela 1 evidencia o histérico de mudancas nos TEF ao longo dos
anos 1,

Anos depois, em junho de 2005, o Programa Internacional de
Seguranca Quimica (IPCS, International Programme on Chemical Safety) da
Organizacdo Mundial da Saude (WHO) realizou outra revisédo dos TEF, levando
a atualizacao de alguns valores dos TEF para seres humanos e mamiferos e a
sugestdo 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 ndo necessariamente sao
relevantes para a industria de C&P, mas maiores estudosdevem ser feitos com
o enfoque de verificar a existéncia ou ndo dos mesmos em amostras
provenientes da C&P. Esta ultima revisdo dos TEF é a mais recente encontrada
e é conhecida pelo acronimo WHOos TEF/TEQ?1516.18,

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 logaritimica, isto é, 0,03, 0,1, 0,3. Esse novo sistema se
mostra mais conservador quanto a toxicidade dos congéneros e leva a uma

margem de erro que garante maior seguranca’®.
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4. Celulose e Papel

4.1.0 Processo Kraft

O processo Kraft, também chamado de processo sulfato, inicia com a
preparacdo 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 coniferas (fibras longas, softwood).
As diferentes fibras podem ser utilizadas separadamente ou em misturas a fim
de gerar papel com as caracteristicas desejadas, de papel para escrita até
guardanapos, de caixas corrugadas até sacos de papel. A madeira, apés a
arvore ter sido cortada, € descascada e fragmentada para formacdo dos
chamados cavacos de madeira (Figura 2). Esta etapa é importante para a
produgéo de cavacos de tamanhos semelhantes, facilitando a acdo dos

agentes quimicos 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 digestdo da madeira. Neste momento,
a madeira € cozida com o licor branco, uma solugéo alcalina de hidroxido de
sodio (NaOH) e sulfito de sadio (NazS), a temperaturas em torno de 150 °C. O
objetivo desta etapa é remover ao maximo a lignina e parte da hemicelulose
presente na madeira, liberando as fibras celuldsicas para o posterior uso. Além
da celulose, que segue pelo processo produtivo, nesta etapa € gerado o licor
negro, que é direcionado para a recuperacdo dos reagentes utilizados (NaOH
e Na2S). Ao final desta etapa, ocorre a separacdo do licor negro fraco pela
lavagem da polpa. Também se procede a retirada de nds de madeira, feixes de
fioras que ndo foram cozidos (bundles) e pedacos de madeira néo
completamente individualizados na forma de fibras durante a polpacéao (palitos
ou shives), através do uso de peneiras de varios tipos - processo chamado de
depuracdo. Apdés a depuracdo, a deslignificacdo € um processo bastante
empregado no Brasil e também no exterior, a qual emprega oxigénio, podendo
ser continua ou em um ou dois estagios, com ou sem lavagem entre 0s
estagios, e em condicdes alcalinas. E um processo extremamente importante,
pois da continuidade a retirada de lignina que se iniciou na digestdo, sem
empregar compostos clorados. Ele reduz significativamente a demanda
guimica de oxigénio (DQO), a demanda bioguimica de oxigénio (DBO), a cor
do efluente, bem como a geracao posterior de compostos organoclorados, nos
estagios de branqueamento 819-21.24,

A proxima etapa € o branqueamento das fibras celuldsicas, no qual se
remove ainda mais da lignina e das impurezas remanescentes, fazendo com
gue a pasta celulésica fique branca. Para isso sao utilizados diversos agentes
oxidantes no processo.

Apos, ocorre a formacéo da folhas de celulose na mesa plana e, na
sequéncia, as folhas de celulose sdo prensadas e secas na maquina de
secagem, passando pelo setor de corte e empacotamento para serem vendidas

como celulose braqueada para producéo de papel 1°-21,
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Preparacgao da

Madeira ———>  Digestao = ——— Deslignificaggo
¥ I
Branqueamento —— Polpa de . Producgao de

Celulose Papel

Figura 3. Fluxograma simplificado de producéo de C&P.

4.2.0 Branqueamento

A polpa celulésica produzida pelo processo Kraft naturalmente
apresenta uma cor escura, caracteristica de madeira, e ndo é adequada para
uso em aplicacdes que requerem papel branco, tal como impresséo, sendo
necessaria uma etapa de branqueamento da polpa: em inglés € o processo
conhecido por bleaching 2°.

O brangueamento, 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 ja que ha eliminacao da lignina residual durante a
etapa de branqueamento. Resinas e outros compostos acabam também sendo
removidos da polpa, melhorando a absorvéncia do papel, uma propriedade
importante em papéis “tissue”, isto €, papel higiénico, guardanapos e similares
25.

Em 1774, Carl W. Scheele, um quimico farmacéutico sueco, descobriu
0 cloro molecular, tendo-o chamado de acido muriatico oxigenado. As
propriedades branqueadoras do cloro molecular foram observadas quando
flores coloridas e partes verdes de plantas foram colocadas em contato com a
substancia e perderam suas coloracdes. Scheele, contudo, ndo pensou em
aplicacdes comerciais para sua descoberta, cabendo a Claude Berthollet o uso
comercial do cloro molecular, em solug&o inicialmente neutra e posteriormente

alcalina. Entretanto, tais solu¢des séo bastante instaveis e facilmente liberam



-22 -

cloro em sua forma gasosa, dificultando o manuseio, armazenamento e
transporte, além de promoverem a corrosdo 2. Outro avanco para 0 processo
de branqueamento veio em 1799 com Charles Tennant e a producdo do
hipoclorito de célcio através da mistura do cloro com hidroxido de calcio,
resolvendo as dificuldades trazidas pelo uso de cloro molecular. O hipoclorito
foi entdo empregado como agente branqueador até o inicio dos anos 1900 em
industrias de celulose 2¢. Com o surgimento dos equipamentos de acgo
inoxidavel na década de 1920, o cloro molecular voltou a ser empregado nos
processos de branqueamento da industria de C&P mas ja com esforcos para
gue fosse substituido pois se sabia que o uso do cloro prejudica a qualidade da
celulose e do produto final 6.

Mais de um século antes da reintroducdo do cloro molecular no
processo de branqueamento, uma alternativa j& havia sido sintetizada, o
diéxido de cloro. Humphrey Davy reportou em 1811 que o composto degradava
a cor de vegetais secos, mas dava um toque avermelhado inicialmente.
Contudo, o dioxido de cloro sé 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 deslignificacdo sem prejudicar a
qualidade da celulose e do produto final 6.

Com a ascensédo da preocupacao ambiental nas décadas de 70 e 80
do século XX, a criacdo de legislacdes com o objetivo de proteger o meio
ambiente e as evidéncias da geracdo de compostos toxicos, 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 ja foram mencionados no item
anterior 2728, O processo ECF tem sido utilizado desde a década de 80 sem
gue alteracdes significativas tenham sido feitas no mesmo. Uma modificacéo
gue surgiu no final dos anos 90, conhecido como ECF-light, utiliza um estagio
primario de branqueamento empregando o0z6nio (Os), o qual reduz o fluxo de
efluentes em 30%, a formacdo de dioxinas e furanose diminui os valores
concerentes aos parametros (DQO, AOX, etc). Além disso, o Oz melhora a
gualidade da celulose final e reduz o custo total dos insumos quimicos

empregados 2729731,
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Os métodos TCF que ndo empregam compostos clorados, foram
introduzidos a partir de 1990 devido a demandas mercadolégicas criadas como
consequéncia de uma campanha organizada na Alemanha pela organizacao
de protecdo ambiental Greenpeace. Tal campanha envolveu a disseminacao
da ideia de que papéis produzidos com branqueamento a base de cloro sédo
prejudiciais ao meio ambiente e & saude humana. O branqueamento TCF reduz
a quase zero a quantidade de dioxinas, furanos e outros organoclorados nos
residuos. Os insumos quimicos utilizados neste tipo de branqueamento podem
ser 0 peroxido de hidrogénio, o oxigénio e o 0zénio. Contudo, o emprego do
método TCF levanta outras preocupacfes no que tange os residuos gerados.
O uso de ozodnio, peréxido de hidrogénio e oxigénio pode levar a formacgéao de
guantidades significativas de aldeidos alifaticos, cetonas e acidos carboxilicos,
além de permitir a existéncia de peroxido 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 a frente neste trabalho 2526:29.32,

A opcdo mais utilizada pelas industrias brasileiras, assim como na
América do Norte e do Sul e em outros paises, € o branqueamento com diéxido
de cloro (ClOz2). Esta opc¢éo é vantajosa quando comparada com 0 processo
gue emprega cloro elementar, pois o didxido de cloro reage seletivamente com
o anel fendlico aromatico da lignina, diminuindo a formacdo de produtos
secundarios, tais como dioxinas e furanos. Na verdade, a formacgé&o de dioxinas
e furanos, especialmente da 2,3,7,8 —-TCCD/F, segue um padrao exponencial.
Isto é, uma reducédo de 0,25% de Cl2 para 0,15% de Cl2 faz com que haja a
reducdo de mais de 50 ng/kg para préximo de 1 ng/kgna polpa celulésica. A
formacao de dioxinas e furanos aumentam drasticamente com o aumento da
concentragdo de cloro molecular. Contudo, mesmo com a adogédo de ECF,
ainda se observa uma concentracdo remanescente de cloro elementar na
mistura reacional final, uma vez que o processo de producao do dioxido de cloro
consiste na reducéo do clorato de sodio (NaClO3s), que pode ser realizada com
diferentes agentes redutores (MeOH, H202, HCI, SO2). A preparacao do ClO2
com o uso de peroxido de hidrogénio ou metanol sdo os métodos que geram
menor concentragdo de cloro elementar no produto final, mas o uso de metanol

requer atencao extra devido a sua toxicidade, assim como o uso de SO2. J4 o



-24-

uso de HCI leva a formacao de quantidades significativas de cloro molecular
uma vez que a agua utilizada para solubilizar o diéxido de cloro fica saturada

com Cl2. Abaixo temos uma equacéao geral para a producgéo de dioxido do cloro

7,8,33,34

clorato de sédio + agente redutor + acido — dioxido de cloro + subprodutos

4.3.0 Processo de Recuperagdo Quimica

O processo Kraft, utilizado para producéo de C&P, possui uma forte
vantagem econdmica, 0 processo de recuperacdo quimica (Figura 4). Este
processo é utilizado para recuperar 0s reagentes quimicos utilizados e
aproveitar a energia quimica dos residuos gerados '°3°, Durante o processo,
cerca de metade dos constituintes da madeira séo dissolvidos formando, junto
com os reagentes empregados na digestdo, chamados de licor branco, o licor
negro fraco. Este licor € entdo separado da polpa e enviado para o sistema de
recuperacdo, onde os reagentes quimicos serao recuperados para reuso e o
material organico presente serd utilizado na producdo de energia através da
geracao de vapor 1935,

A recuperacao dos reagentes quimicos contidos no licor negro fraco
comecga com a evaporacdo da agua, a fim de aumentar a concentragdo de
sélidos acima de 65%, formando o licor negro concentrado. Este concentrado
€ entdo queimado na caldeira de recuperacdo sob atmosfera pobre em
oxigénio, gerando uma mistura de sais inorganicos fundidos, principalmente
Na2COs e NazS, conhecida como smelt (fundido). O smelt é logo dissolvido em
agua para formar o licor verde 1°35,

O licor verde segue entdo para uma etapa de purificagdo em que sao
retirados os dregs, mistura de impurezas insolluveis tais como particulas de
lama, areia, carbono e outros compostos. Apods isso, a etapa de regeneragao
do licor branco, chamada de caustificacdo, ocorre ao se adicionar cal ou cal
virgem (CaO), ao licor verde purificado. Nesta etapa ocorre a converséo do
Na2CO3 em NaOH e tipicamente se obtém conversdes na faixa de 80%. Ja o

Na2S, presente no licor verde, passa por esta etapa sem reagir. O subproduto
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gerado na caustificacéo, a lama de cal, CaCOs, segue para o forno de cal, onde
€ aquecido e se decompde para formar CaO para reuso no processo de
caustificacdo. Caso haja grande quantidade de impurezas ou excesso de lama
de cal no processo produtivo, esta € retirada e destinada para disposicao final.
O CaO que nao reagiu na etapa de caustificacao é retirado na forma sélida, os
chamados grits 193,

Antigamente, em alguns locais, a extracdo de cal virgem utilizava a
gueima de pneus como combustivel, 0 que poderia implicar em contaminacao
da cal por PCDD/F gerados durante a combustdo. Atualmente, oS processos
dos fornecedores de cal passam por auditorias ambientais, de forma que,

idealmente, empregam apenas processos ambientalmente corretos 6.
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Figura 4. Processo de Recuperacao Quimica do Processo Kraft. Adaptado de Tran et. al
(2008)*°.

4.4, Residuos Solidos na IndUstria de C&P

Muitos avancos ocorreram no setor de C&P nas ultimas décadas no
gue tange a minimizar a geracdo de residuos e a recuperar reagentes,

entretanto, ainda ha a geracdo de residuos sdlidos, tais como restos de
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madeira, dregs, grits, lama de cal, cinzas leves e pesadas e lodos de estagdo
de tratamento de esgoto (ETE) e lodos de estacao de tratamento de agua (ETA)
37—39.

A disposicao destes residuos em aterros sanitarios é uma opgao que
esta ameacada pelo aumento dos custos e das legislagfes restritivas visando
a protecédo do meio ambiente. Portanto, investigar novos usos e processos que
possam transformar estes materiais para posterior aplicacdo € algo urgente no
setor de C&P 0.

4.4.1. Dregs

Dregs séao residuos solidos separados durante a etapa de clarificacdo
do licor verde, ou seja, durante a etapa de remocgéo de impurezas (carbono,
particulas de lama, hidroxidos e sulfetos de metais, além de outros elementos).
Sao constituidos majoritariamente de carbonato de calcio (CaCO3s), carbonato
de sadio (Na2COs3) e sulfito de sodio (Na2S). Também apresentam pequenas
guantidades de ferro (Fe), aluminio (Al), magnésio (Mg), manganés (Mn) e
sulfetos (S2) 384145,

Devido ao seu elevado pH, os dregs tém sua aplicacdo como corretivo
de acidez de solo frequentemente citada. Seguindo esta linha, uma das
propostas € sua utilizacdo na neutralizacdo da drenagem &cida de mineracdo
de minerais sulfurosos (lixiviado), isto €, minerais contendo o anion sulfeto (S?).
O grande problema ambiental dessas minas € a oxidacdo dos sulfetos
presentes nos rejeitos de mineragdo, que geram uma solu¢do aquosa acida.
Outras limitacGes da aplicacdo dos dregs com esta finalidade séo a dissolucao
dos compostos CaO, Ca(OH)2 e CaCOs pela chuva. Também é critica a
questdo do volume produzido, uma vez que a producdo de residuos de
mineracdo supera facilmente a produgdo de dregs. A logistica se apresenta
como outra dificuldade a ser administrada, ja que as fabricas de C&P e as areas
de mineragdo ndo se localizam necessariamente perto umas das outras,
acrescentando um elevando custo de transporte 4647,

Outra possibilidade é seu uso como fertilizante, diretamente em solos
agricultaveis, tendo em vista a presenca de nutrientes importantes, tais como

célcio, sadio, ferro e magnésio, além do pH propicio para correcdo da acidez
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do solo, como ja mencionado. Entretanto, a presenca de metais pesados, assim
como dioxinas, furanos e outros organoclorados deve ser uma preocupacao
guando o dregs é aplicado em solos, a fim de evitar a bioacumulacdo nas
plantas, levando a exposicao de seres humanos a esses contaminantes apos

0 consumo de alimentos 4248,

4.4.2. Grits

Grits sdo residuos sélidos inorganicos gerados durante o processo de
recuperacdo quimica do licor verde, isto €, na conversao do 6xido de célcio
(CaO) em hidroxido de calcio, Ca(OH)2. Com uma aparéncia arenosa e
acinzentada, os grits sdo compostos majoritariamente de carbonato de calcio
(CaCOs) com pequenas quantidades de CaO, Ca(OH)2 e NaCOs. Na ordem de
parte-por-milhdo (mg/kg) podemos encontrar ainda ions metalicos presentes,
tais como bario (Ba), cromo (Cr), cobre (Cu), niquel (Ni) e zinco (Zn) 4344,

Devido ao elevado pH e sua rigueza mineral, os grits tém sido usados
na agricultura como fertilizantes e corretivos de solo, a semelhanca do que é
feito com o dregs. Entre os metais presentes e de importancia para as plantas
podemos destacar o sodio (Na), o potassio (K), o magnésio (Mg) e o calcio
(Ca). Entretanto, metais pesados, tais como Cr, Cu e Zn, também estao
presentes nos grits, muitas vezes tornando seu uso inadequado para a
agricultura 4344,

Alternativas de aplicacdo para os grits incluem a substituicdo da areia
por grits na producdo de argamassa, 0 Uso como matéria prima na fabricacédo
dos clinquers para cimento Portland e como integrante de misturas de concreto.
O clinquer é o principal componente de cimentos Portland, sendo a fonte de
silicato tricélcico (Ca0)sSiO: e silicato dicalcico (Ca0):SiO2. Estes compostos
trazem acentuada caracteristica de ligante e estdo diretamente relacionados
com a resisténcia mecanica do material apos a hidratagcdo. O uso do grits para
estes fins reduz a utilizagdo de matérias-primas “virgens” e € uma alternativa
de baixo custo, o que faz destas aplicacdes alternativas interessantes para a
indUstria e para a sociedade em geral. Contudo, 0 emprego do grits em
proporcdes acima de 20% nao € recomendado devido a alta absorcdo de agua

e a perda de forca estrutural do material resultante. Além disso, 0 uso de grits,
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que podem conter substancias téxicas, tais como dioxinas, furanos e metais
pesados, deve ser feito apds analise do residuo para assegurar que ndo havera

exposicdo do meio ambiente ou de seres humanos a tais compostos 4344,

4.4.3. Lama de Cal

A lama de cal € um rejeito sélido da recuperacao quimica do licor negro,
apos a dissolucdo do smelt, conforme explicitado anteriormente. Apds a
caustificacdo do licor verde, o residuo remanescente, rico em CaCOgs, é a lama
de cal. Esta pode ser reciclada através da decomposicdo do CaCOs em CaO,
sendo este Ultimo aplicado novamente no processo de caustificacao,
completando um ciclo de recuperacdo. Além do carbonato de calcio, ainda
existem pequenas quantidades de carbonato de magnésio, enxofre, boro, cobre
e zinco na lama de cal 194,

A lama de cal, por ser feita do mesmo material principal do calcario, o
CaCOs, € utilizada amplamente na agricultura. O beneficio da aplicacdo da
lama de cal vem do aumento do pH e da presenca de outros nutrientes
importantes para o desenvolvimento das plantas. A aplicacdo da lama de cal é
uma opcéo de baixo custo para o fazendeiro e benéfica para o solo #°.

Outra aplicacdo é como aditivo para producdo 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 fisicas similares dos tijolos
produzidos sem lama de cal. J& na adicdo a argamassa, a lama de cal diminui
a fluidez a mistura, aumentando a coesédo desta. Em ambos os casos h& a
vantagem de evitar a destinacdo deste residuo para aterros, diminuindo o
consumo de recursos naturais, e promovendo a sua reutilizacdo. Contudo, a
temperatura de sinterizacao deve ficar abaixo da temperatura de decomposicao
do carbonato de célcio a fim de evitar a perda de resisténcia estrutural devido

a formacéo de bolhas de COz, provenientes do carbonato 5051,
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4.4.4. Cinzas leves e pesadas de caldeiras de forca e de
recuperacao

As cinzas geradas na industria de C&P podem ser classificadas em
dois grupos: as cinzas leves e as cinzas pesadas. Ambas as cinzas séo geradas
durante o processo de geracdo de energia na caldeira de forca, que utiliza
biomassa ou gas natural, e na caldeira de recupera¢do quimica do processo
Kraft. As cinzas pesadas séo constituidas de uma mistura de material resultante
de queima incompleta da caldeira com a areia do leito fluidizado. Ja as cinzas
leves séo coletadas no topo da caldeira usualmente através do uso de ciclones
ou precipitadores eletrostaticos 405253,

O processo de formacéo das cinzas, isto €, a combustao, favorece a
presenca de contaminantes nas cinzas. A combustdo incompleta pode levar a
formacao de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAH, polyclyclic aromatic
hydrocarbons), assim como fenois. Além disso, dioxinas e furanos também séo
passiveis de formacao, caso cloro esteja presente no material a ser queimado.
Nas cinzas também se encontra metais pesados, téxicos para seres humanos,
animais e plantas, tais como Cr, Cu, Pb, Zn e Ni. Sendo assim, a presenca de
contaminantes nas cinzas leves e pesadas € um problema para a disposi¢cédo
adequada destas 40:5253,

Uma das alternativas que esta sendo investigada para uso das cinzas
leves é seu emprego como co-matéria prima na producdo de argamassa. A
utilizacéo das cinzas para este fim leva a propriedades fisicas melhoradas em
relacdo a argamassa sem cinzas. Além disso, 0 uso das cinzas reduz a
utilizacdo de matéria prima “virgem”, reduzindo a exploragao de recursos
naturais. Contudo, a substituicdo do cimento por cinzas néao deve exceder 10%
pois em proporgdes maiores ocorre perda da performance mecanica e
estrutural da argamassa 40:52.53,

O emprego das cinzas, especialmente as leves, como material
adsorvente também é reportada na literatura. Em condi¢cdes alcalinas, os
oxidos de metais presentes nas cinzas se convertem em hidroxidos, permitindo
a absorcao de poluentes organicos suspensos e dissolvidos. Laohaprapanon
et al. reportaram que o uso de cinzas como absorvente/filtro propiciou a
reducdo também da demanda quimica de oxigénio (DQO) e da demanda
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biolégica de oxigénio (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 acida de mineracao,
adsorvendo metais de forma eficiente e permitindo a regeneracao das cinzas
em meio acido, propiciando o reuso das cinzas e aproveitamento dos metais.
Contudo, o emprego das cinzas na forma de p6 apresenta risco para os(as)
operadores(as) durante o manuseio, devido ao pequeno tamanho de particulas.
Além disso, a lixiviacdo dos metais pesados contidos nas cinzas, que foi
comentada anteriormente, precisa ser levada em consideragdo antes de se

decidir pelo uso das cinzas para este fim 405455,

4.4.5. Lodos de Estacao de Tratamento de Efluentes

A industria de C&P gera lodos com diversas caracteristicas devido aos
tratamentos primarios, secundarios e, eventualmente, terciarios. Mesmo
aguelas industrias que empregam processos produtivos similares apresentam
lodos de composicdes e caracteristicas diferentes. De forma geral, podemos
destacar na composicao dos lodos a grande quantidade de matéria organica
presente, o pH alcalino, a presenca de nitrogénio e fosforo e a baixa
concentracdo de metais pesados 5658,

Aplicagbes para os lodos tém sido buscadas como alternativa a
disposicdo em aterros. Uma possivel aplicacao dos lodos da industria de C&P
seria a utilizacdo como aditivo para solo devido a riqgueza de nutrientes e
caracteristicas benéficas para o solo e para as plantas. Contudo, a aplicacdo
do lodo diretamente ao solo pode ser um pouco complicada, devido a grande
carga de compostos organicos e inorganicos (desde compostos aromaticos,
dioxinas e furanos a metais e sais inorganicos) e ao odor gerado pelo lodo.
Sendo assim, a compostagem € uma solucao para estas questdes, pois diminui
o volume de biomassa e os odores gerados por ela. Outro fator complicador &
a necessidade de grandes areas para a realizacdo da compostagem, o que
pode implicar em custos, caso o valor da terra préxima a fabrica seja alto. Existe
ainda a possibilidade de transportar o residuo para terras mais distantes, onde

0 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 consideracao para que se verifique
se esta logistica fica dentro de um planejamento financeiro apropriado 49:59:€0,
Uma segunda alternativa é a utilizacdo do lodo, especialmente o
primario por conter maior quantidade de fibras celulésicas, para a producéo de
produtos cuja qualidade é inferior, como por exemplo, papeldo. Contudo,
algumas caracteristicas, tais como densidade e resisténcia do papeldo ou outro
produto assemelhado, podem ser afetadas dependendo da composicdo 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 a presenca de cinzas °°.

4.5. Classificacéo de Residuos da Industria de C&P

45.1. Brasil

No Brasil, a Associacéo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), através
das Normas Brasileiras (NBR), estabelece padrdes operacionais e de qualidade
para procedimentos. A norma ABNT NBR 10004 discorre sobre residuos
solidos, dando definicdes e classificando os mesmos .

Segundo a NBR 10004, residuos sélidos séo:

“Residuos nos estados solido e semi-sélido, que resultam de
atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servigos e de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo
os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles
gerados em equipamentos e instalacdes de controle de poluicao,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos de
agua, ou exijam para isso solucbes técnica e economicamente

inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel” 62,

A classificacdo dos residuos dentro da NBR 10004 se da em duas

classes: residuos perigosos na Classe |, e residuos nao perigosos na Classe
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Il. Além disso, na Classe Il ha a separacdo em nao inertes (Classe IlA) e inertes
(Classe 11B) ©,

Os residuos Classe I, considerados perigosos, sao aqueles que podem
apresentar risco a salude publica ou ao meio ambiente devido a suas
propriedades, tais como inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade
e patogenicidade 2.

Os residuos Classe IIB, considerados ndo perigosos e inertes, sao
agueles nos quais seus componentes ndo se solubilizam em contato dinamico
ou estatico com agua, mantendo a concentracdo de contaminantes dentro dos
limites de potabilidade 62.

Os residuos Classe A, ndo perigosos e ndo inertes, sdo aqueles que
nao se encaixam nas Classe | e 1IB, e podem ter propriedades tais como
biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua 6.

Os residuos soélidos dregs, grits e lama de cal sé@o classificados como
Classe IIA devido a presenca de sodio, cloro e sulfato em limites acima do
aceitavel no lixividado/solubilizado. Ja as cinzas sao classificadas como Classe

lIB pois nenhum limite é ultrapassado no teste de solubilizacéo 62.

4.5.2. Unido Européia

O Cddigo Europeu de Residuos (EWC, do inglés European Waste
Code) estabelece um cédigo de seis digitos utilizado para diferenciar os
residuos quanto ao que sdo e guanto a sua origem. Para identificar o residuo
dentro do EWC deve-se inicialmente identificar, de forma genérica, a fonte
geradora do residuo pelos dois primeiros digitos, identificadores do chamado
“capitulo”. Apos, procede-se a identificagdo do subgrupo ao qual o residuo
pertence, isto é, qual tipo de industria especifica origina o residuo, identificada
pelos dois digitos intermediarios. Finalmente, a diferenciagédo entre os diversos
residuos que possam existir é feita através dos quatro ultimos digitos. Para
residuos das industrias que utilizam madeira, papel e papeldo o cédigo inicial &
03. Para a industria de C&P é utilizado este codigo geral acrescido do
especifico da industria, que é 03 também. E, para diferenciar os diversos
residuos desta industria, 8 opcdes de residuos identificados sdo dados

(conforme Tabela 2). Além destes, existe também o cddigo para residuo nao
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especificado na lista (03 99). Sendo assim, poderiamos classificar o residuo
lama de cal da indUstria de C&P dentro do codigo 03 03 09 ©3,

Tabela 2. Classificacdo de Residuos da Industria de C&P conforme a Diretiva
2014/955/EU @2,

Cdédigo Tipo de residuos
Residuos da producéo e processamento de polpa, papel e papeldo
0303
(cardboard)
030301 Residuos de cascas e madeira
03 03 02 Lodo de licor verde (do processo de recuperacgédo do licor de cozimento)
030305 Lodos de destintagem de reciclagem de papel
0303 07 Rejeitos separados mecanicamente do polpeamento residuos de papel e
papeldo
0303 08 Residuos da selecao/classificacdo de papel e papeldo destinados a
reciclagem
03 03 09 Residuos de lama de cal
0303 10 Rejeitos de fibras, lamas de fibras, cargas (filler) e revestimentos
provenientes da separacdo mecanica
Lodos de tratamentos de efluente on site, que ndo aqueles mencionados na
030311 N
classificagdo 03 03 10
030312 Residuos nédo especificados até este item

5. Descricao Metodolégica

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 informacdes foram liderancas da area ambiental
de cada empresa e/ou membros de suas equipes. O envio das fichas a serem
preenchidas, bem como a devolu¢cdo das mesmas com as informacdes, foi feito
por correio eletrbnico. Além disso, por trés vezes, foram feitas reunides por
telefone ou por WhatsApp com os responsaveis da area ambiental em cada

empresa para que pudéssemos tirar duividas sobre as informacdes enviadas.

O processo empregado neste trabalho para pesquisa do referencial

tedrico consistiu na busca de palavras chave no Google Académico e no
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Google. As principais palavras chave utilizadas foram: dioxinas, dioxinas e
furanos, PCDD/F, solo, sedimento, residuos sélidos, residuos, celulose e papel,
industria de papel, industria de celulose, contaminagéo. A pesquisa empregou
também o nome de paises de interesse: Canada, Estados Unidos, Alemanha,
Suécia, Reino Unido, China, Japdo, Nova Zelandia e Austrélia. Estas palavras
chave foram utilizadas tanto em portugués, como em inglés, para que se
pudesse ter acesso a documentos brasileiros, bem como de outros paises. A
partir das fontes de literatura encontradas neste primeiro passo, a busca
prosseguiu através de artigos cientificos listados em cada uma delas. Desta
forma, a investigagdo foi sendo ampliada até que se tivesse o cabedal de
artigos que consta listado no item Referéncias Bibliograficas.

As diretrizes e legislacbes de cada pais ou foram encontradas
referenciadas nos artigos selecionados ou através de pesquisa nos sites das
agéncias de protecdo ambiental dos paises de interesse. Legislacdes
brasileiras foram buscadas nos orgdos ambientais dos estados de Sdo Paulo e
do Rio Grande do Sul, uma vez que séo os estados em que as unidades fabris
se encontram. Na esfera federal foi realizada a busca junto ao Ministério da
Agricultura Pecuéria e Abastecimento.

Além disso, nos sites das agéncia de protecdo ambiental de alguns
paises foram encontrados também enderecos eletronicos de profissionais
pertencentes ao corpo de colaboradores. Estes enderecos eletrbnicos foram
empregados para que se fizesse contato com estes profissionais desta area,
através de mensagens de correio eletrénico. Nao obtivemos resposta de todos
os profissionais contatados mas aqueles que responderam e forneceram
informacao relevante estdo nos Anexos C a I. Os sites especificos que foram

buscados seguem abaixo:

- Alemanha: https://www.umweltbundesamt.de/en
- Austria: https://www.umweltbundesamt.at/en/
- Australia: https://www.environment.gov.au ehttps://www.biosolids.com.au

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

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

- Finlandia: https://www.environment.fi/en-US
- Japéo: https://www.env.go.jp/en/

- Suécia: http://www.swedishepa.se

6. Legislacdes

A gestdo de residuos desempenha um importante papel nos modernos
sistemas de gerenciamento industrial, que levam em consideragéo o conceito
de sustentabilidade. As praticas sustentaveis, ndo apenas sao requisitos para
a atenuacdao do impacto ambiental, mas se enquadram também no escopo das
preocupacdes econdmicas e sociais da sociedade.

De acordo com a Comissdo Européia (EC, European Commission) e
também com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA,
United States Environmental Protection Agency), os rejeitos (residues) sao
classificados como residuos (wastes) e subprodutos (by-products). Na Lei de
Recuperacédo e Conservacao de Recursos (RCRA, Resource Conservation and
Recovery Act), em seu artigo 261.2, a USEPA define residuos sélidos como
qualquer lixo (refugo, resto) lodo de ETE ou de Estacéo de Tratamento de Agua
(ETA) ou qualquer outro material descartado (sélido, semi-sdlido, liquido, ou
contido em material gasoso) que resulte de atividades industriais, comerciais,
de mineracao, ou agricolas ou da comunidade. Ja o artigo §261.1(c) da RCRA
define subproduto como um material que ndo se inclui entre os produtos
primérios do processo de producdo e que ndo é Unica e separadamente
produzido por um processo 6.

A Diretiva da Comisséo Européia (EC) 2008/98/CE define, no artigo 5,
um subproduto como qualquer substancia ou objeto resultado de um processo
produtivo mas que ndo seja 0 produto primario do processo e cujo uso
subsequente seja assegurado, sem qualquer processamento, além da pratica
industrial comum. A Diretiva da EC cita as ac0es legais apropriadas que

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



-36 -

possa ser considerado um subproduto pelas agéncias de protecdo ambiental
65_

Sob o ponto de vista da sustentabilidade dos processos, a reciclagem
e a possibilidade de transformacédo de rejeitos em subprodutos, através de
processos diversos, de forma a gerar quantidades minimas de rejeitos, tornam-
se alternativas de extrema importancia. A industria de C&P tem feito esforgos
na direcdo de uma gestdo ambientalmente correta ha muito tempo, entretanto,
tendo em vista as questbes de toxicidade, bioacumulacdo e resisténcia a
degradacdo associadas as PCDD/F, érgaos ambientais de diversos paises tém
estabelecido Ilimites de concentracdo desses compostos em matrizes
ambientais, tais como solos e sedimentos e também para residuos industriais.
Além disso, a transformacdao de rejeitos solidos de C&P em subprodutos, como
por exemplo, biosssoélidos, € uma pratica bastante disseminada em todo o
mundo. Portanto, nesta sec¢éo, iremos tratar das legislacdes relacionadas a
estas matrizes encontradas no Brasil e em outros paises, dando énfase
especial aos biossélidos, ja que as empresas de C&P enfrentam um grande
desafio no sentido de dar uma destinacdo apropriada aos seus residuos
sélidos, que possam ou ndo conter dioxinas e furanos e/ou seus precursores
em diferentes concentracdes 44266

A Convencao de Estocolmo exige que os residuos que contém POP
sejam tratados, isto €, qualquer material, cuja concentracdo de POP esteja
acima dos niveis determinados para contaminantes vestigiais ou
contaminantes traco nédo intencionais (UTC, Unintentional Trace Contaminants)
e abaixo do valor limite do Anexo IV da Regulacdo Européia 1021/2019 dos
POP, de acordo com o artigo 7, pode ser tratado por outros métodos que nao
aqueles empregados para destruicdo ou transformacdo irreversivel. A
Regulacdo 1021/2019 do Parlamento Europeu, de 20 de julho de 2019, traz
orientacdes sobre a destinagéo de residuos. No artigo 7 deste documento fica
estabelecido que quaisquer residuos contaminados com mais de 15.000 ng
TEQ/kg (ou 15 pg TEQ/Kg) de dioxinas e furanos devam ser recuperados ou
destruidos, a fim de garantir que os contaminantes sejam destruidos ou
irreversivelmente modificados. Além disso, a mistura de um residuo que
ultrapassa o limite de 15.000 ng TEQ/kg com outro residuo, cujo teor de

PCDD/F esta abaixo deste limite, para fins de diluicdo, é terminantemente
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proibida.Também é importante mencionar que o fato de o residuo possuir niveis
de PCDD/F (ou outros poluentes) inferiores aos estabelecidos no Anexo IV ndo
significa que o material possa ser classificado como de menor nivel de risco
10|67,68l

No Brasil, de acordo com a Lei Federal 12.305, de 02 de agosto de
2010, que instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos, todos os residuos
deveriam ser coletados, transportados a um tratamento adequado e,
posteriormente, dispostos em areas ambientalmente apropriadas. No estado
de Minas Gerais, o Conselho Estadual de Politica Ambiental (COPAM) publicou
no Diario do Executivo de 30/05/2015 a Deliberacdo Normativa N° 223/2018
gue trata sobre limitacdes para residuos e rejeitos perigosos produzidos fora
do estado de Minas Gerais. Residuos e rejeitos produzidos fora do estado e
contaminados com dioxinas e furanos acima de 15.000 ng TEQ/kg nao podem
ser armazenados, processados ou dispostos no estado de Minas Gerais 9.

De acordo com Timo Seppéla (Anexo G), Consultor Sénior do Instituto
Ambiental Finlandés/Contaminantes (FEI, Finnish Environment Institute /
Contaminants), ndo existem valores limites especificos para PCDD/F para
lodos ou para outros residuos de C&P, mas estes residuos estdo sujeitos aos
valores limites das regulacdes de POP para materiais em geral, conforme
descrito no paragrafro anterior. Valores inferiores para PCDD/F podem ser
emitidos por licencas ambientais no que tange a gestao de residuos, mas isto
ndo é algo decorrente de valores legalmente definidos. Segundo ele, a Rede
para a Eliminacdo de Contaminantes Organicos Persistentes (IPEN,
International POP Elimination Network) e outras Organizacbes Nao
Governamentais (ONG) advogam que este limite europeu de concentragéo de
dioxinas e furanos é muito alto e que deve ser reduzido. Contudo, esta ainda &
uma questdo polémica e ndo bem resolvida. O IPEN recomenda 100 ng I-
TEQ/kg como limite de baixo conteudo de POP (Low POP content threshold)
para residuos contaminados por PCDD/DF, sendo 5 ng I-TEQ/kg o nivel de
minimis. As concentracoes de POP chamadas de de minimis sdo aquelas que
estdo abaixo de um dado limite em um material, de forma que este material ndo
é mais considerado residuo de POP 7°,

De forma semelhante, o Documento de Trabalho da Equipe da

Comissédo do Plano de Implementacdo da Convencdo de Estocolmo para
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Poluentes Organicos Persistentes, considera o limite baixo de POP
estabelecido pela regulagdo de PCDD/F para residuos solidos (cinzas leves)
de 15.000 ng/kg como um valor alto e existe um debate consideravel a respeito
deste valor. Para cinzas leves, no Japao, o limite é de 3.000 ng/kg. Na
Alemanha o valor para o0 mesmo tipo de residuo de incineradores é 500 ng/kg,
de acordo com os Documentos de Referéncia sobre as Melhores Tecnologias
Disponiveis (BREF, Best Available Techniques Reference Documents). E,
embora o documento se reporte a cinzas leves entre parénteses, a mencao é
de residuos solidos e ndo de emissfes aéreas via chaminé de caldeira ou
incinerador ©2,

Tendo em vista que um dos objetivos das fabricas de C&P é valorizar
os residuos sélidos gerados, a idéia é pensar na transformacdo dos mesmos
para que se tornem subprodutos de processo, como por exemplo, biossélidos
e possam ser empregados em diferentes aplicacées que lhes confira maior

valor agregado.

6.1. Biossoélidos

De forma geral, biossoélido pode ser definido como o residuo sélido ou
semi-sdlido, isto €, o lodo, resultante de pelo menos duas etapas de tratamento
de efluentes, sendo pelo menos uma das etapas de tratamento biologico.
Contudo, a definicdo de biossolidos varia um pouco de pais para pais e, por
vezes, entre provincias ou estados, dentro do mesmo pais. Entretanto, todas
elas tém aspectos em comum. De acordo com a USEPA, as defini¢cdes de lodos
de esgoto e biossdlidos sédo por vezes utilizadas de forma equivalente, mas é
importante notar que a propria USEPA diz que biossolido é o lodo de esgoto
apos ter sido devidamente tratado e processado, dando origem a um material
rico em matéria organica que é chamado de biossoélido 2.

O Canada considera biossolido todo material solido ou semi-sélido
gerado em plantas de tratamento de efluentes apos remocéao do efluente
liquido, independentemente do tipo de tratamento empregado. Contudo, nao se
deve enquadrar nesta classificacdo os residuos gerados em unidades fabris,
incluindo aqueles de producdo de C&P. Na provincia da Nova Escoécia a

definicdo de biossolidos é bem similar as demais: sdo materiais organicos
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estabilizados produzidos durante as etapas de tratamento secundério do lodo
de esgoto, tendo assim um produto com reduzida presenca de patdgenos.
Entretanto, ndo deixa claro se a abrangéncia é de lodos somente domésticos
ou se inclui lodos industriais 273,

O Decreto Legislativo n° 99 do Parlamento Italiano, de 1992 define
biossolido como o residuo resultante de processos de tratamento de efluentes
domésticos e/ou industriais. Esta definicdo se encaixa adequadamente no que
foi designado como subproduto, no item 5, pela Unido Européia. Na Alemanha,
a Portaria Relativa a Utilizacdo de Lodo de Esgoto, Mistura de Lodo de Esgoto
e Composto de Lodo de Esgoto (Verordnung Uber die Verwertung von
Klarschlamm, Klarschlammgemisch und Klarschlammkompost — AbfKlarV) de
1992 e atualizada em 2017 define lodo de esgoto de forma semelhante, como
o residuo gerado apoOs o tratamento final empregado em uma estacao de
tratamento de esgoto. O termo biossolido ndo é utilizado na verséo de 2017 da
AbfKlarV 475,

Em outros paises, como por exemplo, a Nova Zelandia, o Ministério
do Meio Ambiente define biossdélidos como lodos de esgoto, misturados ou ndo
com outros materiais, que foram tratados ao ponto de garantir a aplicacao
segura e benéfica para a terra. Eles podem ser utilizados como fertilizantes ou
condicionadores de solo devido a presenca de altos niveis de matéria organica
e nutrientes, tais como nitrogénio, fosforo, célcio, magnésio, entre outros.
Importante notar que o termo “biossélidos” n&o inclui lodo de esgoto nao tratado
e nem lodo de processos industriais "6. Na Australia Ocidental, biossélidos sdo
residuos solidos organicos estabilizados, provenientes de plantas de
tratamento de aguas (ETA). Esse material, os biossolidos, devem ser seguros
e apresentarem beneficios para o solo. Além disso, lodos de origem industriais
também néo estado contemplados nesta norma. Contudo, no estado australiano
de Vitéria, mesmo apresentando definicdo similar de biossélidos, a orientacao
nao especifica claramente se lodos industriais devem ou ndo seguir a norma
77,78_

A regulacéo de biossolidos é de grande importancia, pois o emprego
destes residuos como fertilizantes e/ou corretivos de solo € uma das principais
alternativas de destinagédo final. Em 2004, de acordo com a Pesquisa Nacional

sobre Regulacédo, Qualidade, Uso Final e Disposicéao de Biossolidos, publicada
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pela Associacdo Nordestina de Biossolidos e Residuos, dos Estados Unidos
(NEBRA, North East Biosolids and Residuals Association), 49% dos biossoélidos
produzidos nos Estados Unidos foram utilizados para aplicacdo em solos
agricultaveis.A literatura cientifica, bem como as regulacdes e diretivas
ambientais de diversos paises ndo apresentam muitas informacdes sobre lodos
de ETE industriais, sendo a maior parte dos limites de concentracbes de
PCDD/F em biossélidos concernentes a lodos de esgoto municipal. Entretanto,
tanto os lodos urbanos, como os industriais podem ser aplicados em solos
agriculturaveis, florestais, entre outros, de forma que aplicar as orientacdes
sobre limites de PCDD/F publicadas para lodo de esgoto municipal a lodos de
ETE industriais € um procedimento que se ampara no bom senso. A Tabela 3
compila os diversos limites de concentracdo de PCDD/F em biossélidos e/ou
lodos de esgotoreportados no texto, bem como informa o ano de atualizagao
de cada valor. Os limites sao reportados em ng TEQ/kg de matéria seca de lodo
ou composto ou outro material 7980,
6.1.1. Brasil

O o6rgédo brasileiro responsavel na esfera federal por regulacbes e
normatizacdes vinculadas ao agroneg6cio é o Ministério da Agricultura
Pecuéria e Abastecimento (MAPA). Dentro do MAPA, conforme o decreto 9667
de 2019, a Secretaria de Defesa Agropecuéria (SDA) compete planejar,
normatizar, coordenar, supervisionar e fiscalizar as atividades relativas a
defesa agropecudria, incluindo insumos agropecuarios 8.

Diversas Instrucbes Normativas (IN) publicadas pela SDA estéo
disponiveis. A IN 27/2006, alterada pela IN 07/2016, estabelece limites de
agentes fitotoxicos, patdégenos, metais pesados, pragas e ervas daninhas em
fertilizantes, corretivos, inoculantes e biofertilizantes, mas nenhuma mencgao é
feita quanto a limites para dioxinas e furanos ou outros contaminantes
organicos halogenados 2.

Na lei n° 6.894, de 16 de Dezembro de 1980, estdo estabelecidas as
seguintes definicdes relevantes para estre trabalho 82

i. Fertilizante € a substancia mineral ou organica, 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
caracteristicas desfavoraveis do solo &3,
iii. Inoculante € uma substancia que contenha microrganismos
benéficos para o desenvolvimento vegetal 83;
iv. Biofertilizante é o produto que contenha principio ativo
capaz de melhorar direta ou indiretamente o desenvolvimento das
plantas 83,
A IN 25/2009 traz definicbes, classificacbes e limites para
contaminantes em fertilizantes. Dentre as classificacdes para fertilizantes
podemos destacar a Classe “B”, aquela em que se enquadram os compostos

produzidos com residuos da industria de C&P 84,

“ll — Classe “B’: fertilizante organico que, em sua produgéo,
utiliza matéria-prima oriunda de processamento da atividade
industrial ou da agroindustria, onde, metais pesados téxicos,
elementos ou compostos organicos sintéticos potencialmente toéxicos
sdo utilizados no processo, resultando em produto de utilizacdo

segura na agricultura” .

Sendo fertilizante organico aquele constituido majoritariamente de
matéria organica. Contudo, a IN 25/2009 também nédo se refere a dioxinas e
furanos ou a quaisquer outros contaminantes organicos especificos 8.

A IN 35/2009 apresenta normas para corretivos de pH, de sodicidade e
condicionadores de solo destinados a agricultura. Entretanto, assim como as
IN anteriores, nenhum limite relativo a dioxinas e furanos é especificado na

legislacao.

6.1.2. Unido Européia

A Unido Européia, no inicio dos anos 2000, propds limitar a
concentracéo de dioxinas e furanos em lodo de esgoto a 100 ng WHOgs TEQ/kg
mas a proposta acabou sendo posteriormente retirada. O documento da
proposta ndo foi localizado online e, portanto, maiores informacdes nao

puderam ser trazidas para o presente texto 8586,
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Na sequéncia, serdo reportados valores limite para lodos de esgoto
e/ou biossdlidos na Lombardia (Italia), na Alemanha e na Austria, os quais se

encontram disponiveis na literatura.

6.1.3. Italia

Em 1992, pelo Decreto Legislativo n°® 99 do Parlamento Italiano, foi
estabelecida a necessidade das diferentes regides italianas adotarem limites e
condi¢cBes para a aplicacdo de biossdlidos, tendo em vista as caracteristicas
dos solos e seus usos. Neste documento, aparentemente ndo ha distincao
entre biossoélidos e lodo, sendo ambos chamados de biossoélidos 748,

Até setembro de 2017, na regido da Lombardia, a legislacdo D.G.R.
X/2031/2014 estava em vigor e, dentre outras provisdes dadas, o limite para
concentracdo de dioxinas e furanos em biossélidos foi estabelecido em 50 ng
WHOos TEQ/kg. Em 2017 foi publicada a D.G.R. X/7076/2017 que néo alterou
os valores limites para dioxinas e furanos mas introduziu limites para
compostos organo-halogenados adsorviveis (AOX, Adsorbable Organic
Halides) e outros contaminantes ndo halogenados 8788,

Em 14 de maio de 2019 foi publicado o Decreto n° 6665, que trata sobre
os valores limites de concentracdo também para dioxinas e furanos e, com o
objetivo de minimizar a exposicao a esses contaminantes através de alimentos,

o valor limite foi reduzido para 25 ng WHOos TEQ/kg de lodo °.

6.1.4. Alemanha

A legislacdo alema encontrada que trata sobre lodo de esgoto é a
Portaria Relativa a Utilizacdo de Lodo de Esgoto, Mistura de Lodo de Esgoto e
Composto de Lodo de Esgoto (Verordnung Uuber die Verwertung von
Klarschlamm, Klarschlammgemisch und Klarschlammkompost — AbfKlarV) de
1992 e atualizada em 2017. Inicialmente, em 1992, a AbfKlarV estabelecia o
limite de concentracao de dioxinas e furanos em lodo de esgoto em 100 ng |-
TEQ/kg para aplicacdo em solos agricultaveis. A partir da reviséo realizada em
2017 os lodos de esgoto com objetivo de aplicacdo 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 Uber das
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Inverkehrbringen von Diungemitteln, Bodenhilfsstoffen, Kultursubstraten und
Pflanzenhilfsmitteln — Diingemittelverordnung, DUMV) 7>, Esta portaria é de
dezembro de 2012 e traz na tabela indicada acima o valor de 30 ng WHOos
TEQ/kg como limite de concentracéo para dioxinas e furanos em lodo de esgoto

para aplicacdo em solos agricultaveis °'.

6.1.5. Austria

Quatro legislacdes austriacas foram encontradas, a LGBI. Nr 21/1993,
a LGBI. 6120/2-0, 80/94, a BGBI 1l N° 1007/1994 e a Portaria de Fertilizantes
(Fertilizer Ordinance). As duas primeiras legislacfes tratam sobre lodo de
esgoto e sua aplicacdo, sendo a primeira concernente a Alta Austria (Upper
Austria) e a segunda a Baixa Austria (Lower Austria). As duas Ultimas
legislagbes tratam sobre aditivos de solo e podemos notar uma redugao do
limite maximo de dioxinas e furanos aceitos em aditivos de solo na Austria. Os
limites para lodo de esgoto em ambas as partes da Austria em 1993/1994 foram
estabelecidos em 100 ng I-TEQ/kg. Ja para os aditivos de solo, em 1994 foi
estabelecido o limite de 50 ng | TEQ/kg e, em 2004, esse limite foi reduzido
para 20 ng | TEQ/kg. Contudo, conforme informado por e-mail pela Agéncia
Ambiental Austriaca (Unweltbundesamt), atualmente sdo seguidos os limites
estabelecidos para a Unido Européia. Contudo, ndo conseguimos identificar

quais limites séo estes 1022,

6.1.6. Canada

No Canada, a legislacdo envolvendo biossolidos, sua producéo e uso,
€ majoritariamente estabelecida nas esferas provinciais e territoriais. Os limites
de concentragcdo para dioxinas e furanos definidos em Quebec e em Nova
Escdcia sdo os mesmos quando falamos de biossolidos, 17 ng WHOosTEQ/Kg.
J& na esfera federal, a Agéncia Canadense de Inspecédo de Alimentos (CFIA,
do inglés Canadian Food Inspection Agency) estabelece que o limite para
aplicacao de fertilizantes e suplementos em solos € de 5,355 mg WHOosTEQ/ha
em um periodo de 45 anos. No exemplo dado no site da CFIA, considerando a
aplicacao de 4400 kg/ha de produto seco ao ano, o limite de concentragao seria
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de 27 ng WHOosTEQ/kg. Além disso, foi estabelecido que, a fim de proteger os
trabalhadores, o limite de concentracdo méaximo é de 100 ng WHOosTEQ/kg de

produto seco 727393,

6.1.7. Estados Unidos

Em 2003 a USEPA, que anteriormente estava estudando o limite de
300 ng TEQ/kg publicou a decisédo de nao regular dioxinas e furanos em lodo
de esgoto aplicado a solos. Sendo assim, ndo ha limites numéricos,
monitoramento, padrdes operacionais ou préaticas definidas no Cdédigo de
Regulacbes Federais (CFR, Code of Federal Regulations) tratando da
disposicéo de lodo de esgoto contaminados com dioxinas. Tendo em vista que
esta legislacdo ndo estabelece limites para a concentracdo de dioxinas e

furanos, parte da legislacdo esta transcrita abaixo no idioma original, inglés %+~
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” 4.

Tal decisédo se deu apos estudos da Agéncia de Protecdo Ambiental
(EPA, Environmental Protection Agency) mostrarem que a exposi¢cado neste
contexto € muito baixa e ndo representa risco de cancer. Aléem disso, para
agueles mais expostos, como fazendeiros que tém suas terras fertilizadas com
lodo de esgoto, ndo ha incremento relevante no risco de cancer %,

De acordo com Elizabeth Resek, da Divisdo de Critérios Ecolégicos de
Saude de Biossolidos, Escritério de Ciéncia e Tecnologia, Escritério da Agua
da USEPA (Biosolids LeadHealth and Ecological Criteria Division, Office of

Science and Technology, Office of Water), a auséncia de critérios numéricos



-45 -

para a concentracdo 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 arent any in our

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

No estado de New Hampshire, na regido nordeste dos Estados Unidos,
foi publicado pelo Departamento de Servicos Ambientais (New Hempshire
Department of Environmental Services) o documento “The New Hampshire
Dioxin Reduction Strategy”. Neste documento existe a referéncia ao valor de
concentragdo limite de dioxinas e furanos em solos de 27 ng TEQ/kg
estabelecido pelo Cadigo de Regras Administrativas de New Hampshire (New
Hempshire Code of Admistrative Rules). Além disso, também é comentado que
0s biosolidos produzidos com residuos da industria de C&P apresentavam
concentracdo menor que 2,0 ng TEQ/kg, bastante abaixo do limite estadua 7.

6.1.8. Australia e Nova Zelandia

O limite de concentracao para dioxinas e furanos em biossoélidos com
objetivo de aplicacdo 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 WHOgs TEQ/kg 7.

A diretriz emitida pela Agéncia de Protecdo Ambiental de Vitéria, na
Austrédlia, em 2004 estabelece como limite de concentracdo para dioxinas e
furanos em biossélidos o valor de 50 ngWHOgs TEQ/kg. Ja a diretriz publicada
pelo Departamento do Meio Ambiente e Conservacao em 2012 determina que

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

77,78
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Tabela 3. Valores limites para concentracao de dioxinas e furanos em
biossolidos em diversos paises (ng TEQ/kg).

Concentracao TEQ Pais | Regiao Ano
100 | Alemanha®® 1992
30 WHOs Alemanha®’ 2017
50 WHOgg Austrélia | Victoria™® 2004
N&o Regulado - Austrdlia Ocidental™™ 2012
100 | Alta Austria'® 1003
100 | Baixa Austria'® 1994
20 | Austria 1094
20 | Austria® 2004
17 WHOys  Canadé | Nova Escocia’™>™ 2010
17 WHOys Canad4 | Quebec™ 2010
27 WHOs Canadd | CFIA* 2019
300 WHOgg Estados Unidos®® 1999
N&o Regulado - Estados Unidos® 2003
27 WHOgs  EUA | Nova Hempshire” 2001
20 WHOs ltalia | Lombardia®®® 2014
25 WHO,s ltalia | Lombardia® 2019
30 WHOgg Nova Zelandia™ 2003
100 WHOqgg Unido Européia®™® 2000

1. TEQ: Equivalente de Toxicidade (Toxicity Equivalent). |- Sistema de
Equivalentes de Toxicidade criado pela Organizagdo do Tratado do Atlantico
Morte (North Affantic Treaty Crganization - NATO). WHO: Sistema de
Equivalentes de Toxicidade criado pela Organizacdo Mundial da Sadde
(World Health Organization - WHO), sendo gue o subscrito indica o ano da
revisdo, 98 representando 1998 e 05 representando 2005,

2. CHA: Agéncia Canadense de Inspecdo de Alimentos (Canadian Food
Inspection Agency)

6.2. Solos e Sedimentos

Legislagbes que dizem respeito a concentracdo de dioxinas e furanos
em solos e sedimentos sdo de grande relevancia uma vez que dioxinas e
furanos possuem baixa taxa de degradacéo e tendem a bioacumular, sendo
alimentos a maior fonte de exposicdo dos seres humanos a estes
contaminantes. As meias-vidas de PCDD/F em solos vao de décadas a mais

de um século no clima da Europa Central. Consequentemente, a contaminagao
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de solos por estes compostos serd relevante durante décadas futuras e deve
ser adequadamente gerenciada. Em solos tropicais, a degradacao de PCDD/F,
em especial dos congéneros que contém um menor niumero de atomos de
cloro, pode ser mais rapida %,

Recentemente, a Organizacdo para Alimentacdo e Agricultura das
Nacoes 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 poluicdo de solos como um das dez
principais ameagas ao solo listadas no Status do Relatorio Mundial sobre
Recursos do Solo de 2015 (2015 Status of the World’s Soil Resources report).
Os POP, que incluem PCDD/F e PCB estao entre os mais relevantes poluentes
de solo. Existe uma necessidade urgente de eliminar fontes de poluicdo e de

controlar, proteger e corrigir areas contaminadas 100-102,

6.2.1. Brasil

No Brasil, desde 1981, existe o Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA), 6rgdo consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio
Ambiente (SISNAMA). Dentro das competéncias do CONAMA podemos
ressaltar que este deve “estabelecer normas, critérios e padrdes relativos ao
controle e a manutencdo da qualidade do meio ambiente, com vistas ao uso
racional dos recursos ambientais, principalmente os hidricos” 193, A Resolucéo
CONAMA N° 420/2009, publicada no Diario Oficial da Unido n® 249 de
30/12/2009, dispde sobre critérios e valores orientadores de qualidade do solo
guanto a presenca de substancias quimicas. Segundo esta Resolugdo, as
definicbes para valores orientadores, valores de referéncia de qualidade e

valores de prevencdo sdo as que seguem 104,

a) Valores Orientadores: sdo concentracdes de substancias
guimicas que fornecem orientacdo sobre a qualidade e as alteracées do

solo e da agua subterranea;

b) Valores de Referéncia de Qualidade - VRQ: sédo as
concentracbes de determinada substancia que definem a qualidade
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natural do solo, sendo determinados com base em interpretacbes
estatisticas de andlises fisico-quimicas de amostras de diversos tipos de

solos;

c) Valores de Prevencédo - VP: sdo as concentracOes de
valores limite de determinada substancia no solo, tais que o solo seja
capaz de sustentar as suas fun¢des principais de acordo com o art. 3°
da Resolucdo CONAMA N° 420/2009, que informa que " A protecédo do
solo deve ser realizada de maneira preventiva, a fim de garantir a
manutencdo da sua funcionalidade ou, de maneira corretiva, visando
restaurar sua qualidade ou recupera-la de forma compativel com os usos

previstos."

Contudo, a Resolugdo CONAMA N° 420/2009 néo dispbe sobre valores
norteadores para limites de dioxinas e furanos em qualquer amostra. Partindo
entdo da necessidade de controlar os niveis de dioxinas e furanos, algumas

agéncias reguladoras estaduais publicaram diretrizes sobre esses niveis.

Em Sdo Paulo, a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo
(CETESB) publicou no Diario Oficial do Estado de S&o Paulo n° 126 em
24/11/2016 a Decisao de Diretoria N° 256/2016/E que rege sobre os valores
orientadores para solos e aguas subterraneas no Estado de Sao Paulo. Para
solos agricultaveis, domésticos e industriais foram estabelecidos os limites de
concentracdo de dioxinas e furanos de 7,5, 37 e 140 ng WHOos
TEQ/kg,respectivamente. Ainda, foi estabelecido que o valor de prevencao
(VP), conforme definido pela Resolugdo CONAMA n° 420/2009, seja de 2
ngWHOos TEQ/kg 1%,

6.2.2. Alemanha

Os limites permitidos para dioxinas e furanos em solos foram
encontrados na legislacao alema Bundes-Bodenschutz- und
Altlastenverordnung (BBodSchV - 1999), “Portaria Federal de Proteg&o do Solo

e Locais Contaminados”196,
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A BBodSchV traz defini¢cdes de tipos de solos de acordo com o uso que
é feito dos mesmos. Inicialmente ha a separagdo em dois grupos: solos com
contato humano direto e solos direcionados para plantacdo. Dentro destes

grupos, solos com diferentes utilizacdes sdo descritos 19,

Solos com Contato Humano Direto

a) Pargues infantis (Playgrounds)
Areas de recreago para criancas brincarem localmente, sem caixa de

areia.

b) Residencial
Areas residenciais, incluindo jardins ou outras areas, mesmo que ndo
estejam inseridas nos planejamentos relacionados as diretrizes de construcéo,
exceto no que diz respeito a instalagdes de estacionamento e lazer, areas de

recreacao infantil e areas de trafego pavimentadas

c) Parques e Areas de Lazer
InstalacBes para fins sociais, de saude e esportivos, em especial

espacos publicos verdes e ndo pavimentados regularmente acessiveis.

d) Propriedades Comerciais ou Industriais
Areas ndo pavimentadas destinadas a instalacbes de trabalho e

producéo, utilizadas apenas durante a jornada de trabalho.

Solos de Plantacao

a) Areas Agricolas
Areas para o cultivo de mudas de culturas agricolas rotativas, incluindo
hortalicas e culturas para alimentagdo animal, incluindo areas usadas para

horticultura comercial.

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

cultivo de alimentos

c) Areas de Pastagem

Areas de Pastagem Permanente

Tendo estas definicbes e usos em vista, diferentes limites foram
estabelecidos para os solos com distintas aplicacbes. Para playgrounds foi
limitada a concentracdo de dioxinas e furanos em 100 ng I-TEQ/kg. Para solos
domeésticos foi estabelecido o limite de 1000 ng I-TEQ/kg. Para solos industriais
o limite estabelecido é de 10.000 ng I-TEQ/kg 1°8.

De acordo com o Ministério do Meio Ambiente, Protecdo da Natureza
e Seguranca Nuclear da Alemanha (BMU, do alemao Bundesministerium fur
Umwelt, Naturschutz und nukleare Sicherheit) uma nova legislacéo esta sendo
preparada, a Mantelverordnung. Esta legislacdo tem por objetivo integrar
nacionalmente os parametros para protecdo do solo e aguas subterraneas,
além de substituir a Diretiz de Materiais de Constru¢do, buscando uma
economia mais circular e com maior aceitacdo de materiais de construcao
alternativos. Segundo artigo publicado em agosto de 2019 no periodico
Recycling News, iria ocorrer em setembro deste ano um encontro do governo
alemdo nas esferas federal e estadual com o objetivo de deliberar sobre a nova
proposta de legislacdo. A perspectiva era de que se a nova legislagéo fosse
aprovada, tornar-se-ia lei em 2020. Ainda, de acordo com Weber et al., na
proposta da legislacao foi adicionado o limite de dioxinas e furanos em 15 ng
WHOos TEQ/Kg para campos agricultaveis. Entretanto, segundo o autor, ndo
foram propostas modificagbes nos limites anteriormente estabelecidos pela
BbOdSChV 102,107,108_

Os niveis de PCDD/F em terras agricolas alemés sdo altos, sendo
retratados por uma mediana de 0,5-1,1 ng TEQ/kg, a depender do conteludo
de carbono. Contudo estes niveis estdo de 3 a 8 vezes abaixo dos niveis
considerados criticos pelos limites regulatorios europeus, que seriam
necessarios para a contaminacéo de ovos (2.5-5 ng PCDD/F-TEQ/kg) 1°°.

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

ng TEQ/Kg de PCDDI/F, o que € aproximadamente 10 a 20 vezes os valores de
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background dos solos araveis na Alemanha. Solos historicamente impactados
e cujos niveis de PCDD/F s&o baixos (a partir de aproximadamente 3 ng
TEQ/kg) podem exceder aos limites da regulacdo européia para atividades
como criacdo de galinhas em liberdade/producéo de ovos, pois estes animais
sdo muito sensiveis a exposicdo de PCDD/F em solos. Os valores criticos de
contaminagao de solos sdo mais ou menos trés vezes mais altos do que este
valor de background, o qual encontra-se bem abaixo dos limites regulatorios
germanicos para PCDD/F em solos de playgrounds (100 ng TEQ/kg) e de areas
residenciais (1000 ng TEQ/kg). Este valor de background para solos também é
inferior ao valor sugerido pelo Bund/Lander Working Group DIOXINE, como
seguro (5 ng TEQ/kg) 109110,

Hoje, a contaminacdo de lodo de esgoto por PCDD/F que nao
apresentem algum impacto especifico da industria € geralmente menor do que
10 ng TEQ/Kkg, na Europa 11,

6.2.3. Canada

O Conselho Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME,
Canadian Council of Ministers of the Environment) uma organizacao inter-
governamental formada por ministros do meio ambiente das esferas federal,
provincial e territorial, produziu na década de 1990 e no inicio dos anos 2000
as chamadas Diretrizes de Qualidade Ambiental (Environmental Quality
Guidelines, EQG). Importante notar que essas diretrizes ndo possuem carater
de legislacdo, mas sao sim instrumentos alinhados com dados cientificos e que
podem ser adotados como referéncia para legislacdes nas diferentes esferas
do governo canadense. Dentro das EQG, duas se destacam para este trabalho,
a Diretriz Canadense de Qualidade do Solo para Protecdo Ambiental e da
Salde Humana (Canadian Soil Quality Guidelines for the Protection of
Environmental and Human Health) e a Diretriz Canadense de Qualidade de
Sedimentos para Protecdo da Vida Aquatica (Canadian Sediment Quality
Guidelines for the Protection of Aquatic Life) 17112,

Para solo o limite recomendado pela EQG é de 4,0 ng WHO TEQ/kg
de dioxinas e furanos. J& para sedimentos ocorre a separacdo em dois valores
distintos, um proposto pela Diretriz Provisoria 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 Nivel de Efeito
Provavel (PEL, Probable Effect Level). Este ultimo reflete a concentracdo na
gual efeitos adversos sédo esperados, frequentemente. A diretriz proposta indica
0,85 ng WHOgs TEQ/kg como I1SQG e 21,5 ng WHOgs TEQ/kg como PEL, em

sedimentos 17112,

6.2.4. Japéo

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 padrdes e limites para a presenca de dioxinas e
furanos em diferentes matrizes, além de estabelecer medidas para avaliacdo e
remediacdo de areas contaminadas. Para solos foi estabelecido o limite de
1000 ng WHOgs TEQ/kg, independente do uso do solo. Enquanto que para
sedimentos, o limite estabelecido foi de 100 ng WHO9s TEQ/kg 113114,

6.2.5. Vietnam

Duas legislac6es abordando dioxinas e furanos estao disponiveis no
Vietnam. A legislacdo Limites de Dioxinas em Solos e Sedimentos (Dioxin
Thresholds in Soil and Sediment - Nguéng Dioxin Trong Dat Va Trdm Tich -
TCVN 8183:2009) de 2009, determina as concentracdes limites para dioxinas
e furanos em solo, 1000 ng TEQ/kg, e em sedimento, 150 ng TEQ/kg. Em 2012,
entretanto, uma nova legislacdo foi publicada, a Regulagcbes Técnicas
Nacionais sobre Limites Permitidos de Dioxinas em Solos (National Technical
Regulations on Allowed Limits of Dioxin in Soils -Vé Giéi Han Cho Phép Cua
Dioxin Trong Mét Sé Loai P&t-QCVN 45:2012/BTNMT). Essa legislacéo
estabelece diversas concentracdes limites para PCDD/F dependendo do uso
do solo. Atividades mais sensiveis, como agricultura, possuem limites baixos
como 40 ng TEQ/Kg, enquanto que atividades com maior risco de
contaminacdo, como as industriais, possuem limites de 1200 ng TEQ/kg. Ja
para areas residenciais, o limite de concentracdo foi estabelecido em 300 ng

TEQ/kg, metade do limite estabelecido para areas de lazer, 600 ng TEQ/kg 15~
118
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Tabela 4. Valores limites para concentracao de dioxinas e furanos em solo e
sedimento em diversos paises (ng TEQ/kQ).

Solos Sedimento

Agric. Playgrounds Dom. Ind. Agua DoceMarinho TEQ Pais Ano
- 100 1000 10000 - - I Alemanha'® 1999
15 _ _ _ _ _ _ Alemanhamz'WT'WE 2019
4 - 4 4 - - WHOgz Canada’ 2002

1000 ; . WHOgs  Japao'™'* 1999
7.5 _ 37 140 _ . WHOgs Brasil'™ 2016
1000 150 WHOs Vietnam'"" 2009
40 600 300 1200 _ . WHOps  Vietnam'® 2012
_ _ _ _ 0,85 WHOgs Canada'? 2001

1. TEQ: Equivalente de Toxicidade (Toxicity Equivalent). |: Sistema de Equivalentes de Toxicidade criado pela
Organizacdo do Tratado do Atlantico Morte (North Atlantic Treaty Organization - NATO). WHO: Sistema de
Equivalentes de Toxicidade criado pela Organizacdo Mundial da Sadde (World Health Organization - WHO), sendo
gue o subscrito indica o ano da revisdo, 98 representando 1998 e 05 representando 2005.

2. Resolugdo COMAMA n® 420/2009 define 2 ng WHO = TEQ/kg como valor de prevencdo para solos e sedimentos.

3. Agric.: Agricultaveis; Dom.: Domésticos; Ind.: Industriais

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

7.1.Amostragem e analise segundo a USEPA

Os principais métodos de analise de PCDD/F, estabelecidos pela
Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), empregam
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas de baixa ou de
alta resolugéo para identificagcdo e quantificacdo destes compostos. Tais
métodos sdo conhecidos pelos codigos EPA 1613B, EPA 8280 e EPA 8290. O
primeiro, método EPA 1613B, foi desenvolvido pela USEPA para determinacao
especifica de isdbmeros tetra a octaclorados de dioxinas e furanos, em matrizes
aquosas, solidas e de tecidos biologicos, através de diluicdo isotépica e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas de alta resolucéo
(GC/HRMS), onde HR provém de alta resolugéo (high resolution). Os métodos
EPA 8280 e 8290 foram desenvolvidos para a determinacdo dos mesmos
isdbmeros de dioxinas e furanos que constam da EPA 1613B, mas utilizando
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas de baixa resolucéo
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(GC-LRMS ou MS) e de alta resolugdo (GC-HRMS), respectivamente, em
matrizes aquosas, solidas, cinzas leves, lodos, 6leo combustivel e outras
matrizes de residuos quimicos. LR indica baixa resolucdo (low resolution).

Todos esses métodos possuem também informacdes sobre amostragem 1°-
122

7.2.Amostragem e Anéalise no Brasil

No Brasil, para que os resultados de analises de PCDD/F em quaisquer
matrizes (ambientais, alimentos, etc) sejam considerados confiaveis, é
necessario que o laboratério que realiza as andlises seja acreditado pelo
Instituto Nacional de Metrologia, Qualidade e Tecnologia (INMETRO). No site
do INMETRO (www.inmetro.gov.br) estéo listados os laboratorios acreditados
para analise de dioxinas e furanos em diversas matrizes e a cada um deles &
atribuido um numero referente ao Certificado de Registro de Laboratério
(CRL).Importante observar que alguns laboratérios tém seu escopo de
acreditacdo apenas para um determinado tipo de matriz. Por exemplo, o
Laboratoério Federal de Defesa Agropecuéaria do estado de Minas Gerais do
Ministério da Agricultura e Pecuaria (LFDA-MG/MAPA, CRL 0350) possui
acreditacdo para andlise de PCDD/F apenas para alimentos e alimentos para
animais. Consequentemente, ndo estdo acreditados para a realizacdo de
andlises de PCDD/F em amostras ambientais. No momento de solicitar analises
para qualquer laboratdrio, € essencial que se verifique 0 escopo de acreditacao
do mesmo.

Apenas trés laboratérios comerciais sao acreditados no Brasil para
analise de PCDD/F em amostras ambientais: o da Companhia Ambiental do
Estado de Sao Paulo (CETESB, CRL0093), Eurofins(CRL 0225) e SGS do
Brasil (CRL0525). O laboratério da CETESB é acreditado somente para analise
em solos, sedimentos, cinzas e emissfes atmosféricas. Os laboratorios da
Eurofins e da SGS do Brasil possuem acreditacdo para solos, sedimentos,
residuos solidos, agua bruta e tratada para consumo humano, salobra e
residual, cinzas e emissdes atmosféricas. Pelo historico das analises, verificou-

se que as fabricas de C&P brasileiras costumam enviar suas amostras para
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analise em diversos laboratérios e que varios deles subcontratam a
Eurofins/Anatech e/ou o SGS do Brasil.

S&o associados ao grupo Eurofins Scientific laboratorios: Eurofins ASL
(Laboratério Sdo Lucas Ltda), Eurofins Anatech (Analytical Technology
Servigos Analiticos e Ambientais Ltda) e Eurofins Innolab/IPEX (Eurofins
Innolab/ Integrated Petroleum Expertise Company — Servicos em Petréleo
Ltda).

O Laboratoério SGS do Brasil tem sido subcontratado pelos laboratérios
ALS Laboratérios LS Ltda - ALS Andlises Ambientais, LAN ARJ Servicos
Ambientais Ltda/Realiza Ambiental, Merieux Nutri Sciences/Bioagri Ambiental,
Digimed-Digicrom Analitica Ltda. O laboratorio Digimed subcontrata o
laboratério Bioagri, o0 qual subcontrata o laboratério Merieux Nutri
Sciences/Bioagri Ambiental. O laboratério Bioagri pertence ao grupo Merieux
Nutri Sciences. O laborat6rio Air Service foi adquirido pela SGS do Brasil. Estas
informacgBes foram verificadas, consultando-se laudos de andlise destes
laboratérios, onde consta o CRL da SGS.

Tendo em vista que os limites e diretrizes de concentragédo de PCDD/F
em solos e sedimentos encontram-se na ordem da unidade para varios paises,
parece mais apropriado que o laboratério adote limites de quantificacdo na
ordem do décimo de unidade para congéneros individuais (cerca de 0,1 ng/kg)
e no maximo na ordem de uma unidade no somatério de TEQ (cerca de 1 ng
TEQ/kg). Em residuos sélidos, varios paises admitem limites de concentracao
da ordem da dezena, entretanto, a ado¢do de LOQ mais baixos proporciona
versatilidade nos resultados tanto para residuos sélidos, como para solos e
sedimentos.

No que diz respeito aos protocolos de analise dos laboratorios
Eurofins/Anatech e SGS do Brasil, a informacao disponivel € a de que eles
adotam os procedimentos da USEPA, mas nao se tem acesso aos protocolos
laboratoriais. Os procedimentos de amostragem da Eurofins/Anatech estéo
baseados nos métodos USEPA1613B?2 e 8290A'?° e os da SGS do Brasil, na
NBR 1000723, As normas e procedimentos utilizadas pelos laboratérios, bem
como os CRL e os limites de quantificagdo para a cada matriz, estdo expostos
na tabela do Anexo J. Uma amostragem e tratamento da amostra apropriados

s&o0 processos de extrema importancia para um correto resultado de analise. A
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amostra deve ser representativa da matriz e deve-se ter garantia que nao houve
contaminagao durante a coleta e 0 manuseio da amostra ou perda dos analitos
nestes processos. Em varios laudos analiticos tanto do laboratorio
Eurofins/Anatech, como do laboratério SGS do Brasil néo fica claro quem foi o
responsavel pela amostragem e em qual norma este procedimento foi

embasado.

8. PCCD/F em Residuos Sélidos de IndUstrias de C&P Brasileiras

Onze unidades fabris de C&P situadas no Brasil fizeram parte deste
estudo. Cada unidade fabril foi identificada por um codigo de duas letras, CP, e
um namero, 1 a 11. Duas fichas de informacdes (Anexos A e B) foram enviadas
as empresas com o0 objetivo de solicitar dados e, quando necessario, nhovas
perguntas foram feitas a fim de complementar as informacdes desejadas.

As fabricas CP1, CP4 e CP10 produzem somente polpa celulésica e as
fabricas CP2, CP3, CP5, CP6, CP7, CP8, CP9 e CP11 produzem polpa
celulésica e papel (conforme Tabela 5).

Tabela 5. Producéo de C&P das unidades fabris estudadas.

Eucalipto Pinus

Fabrica Prod. Polpa Branq. Prod. Polpa Branq. Prod. Papel
CcP1 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
cpP7 1.100.000 - 150.000
CP8 682.734 - 434.991,21
CcP9 560.000 - 647.500
CP10 3.250.000 - -
CcpP11 1.900.000 - 50.000

1. Valores de producéo de polpa branqueada (Prod. Polpa Brang.) em tonelada
seca ao ar/ano (tsa/ano)

2. Valores de producao de papel em toneladas (t/ano)
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O branqueamento da polpa celulésica é o ponto critico para a geragao
de dioxinas e furanos, pois, nesta etapa, pode haver introducdo de grande
guantidade de cloro, a depender do processo utilizado. Para simplificar o
entendimento dos processos utilizados em cada unidade fabril, um cédigo de

letras é empregado para cada etapa 24

i. C—Cloro Elementar (Cl2)

i. D - Diéxido de Cloro (CIO2)
iii. E — Extracdo Alcalina com (NaOH)
iv. O — Oxigénio Molecular (O2)

v. P —Peroéxido de Hidrogénio (H202)
vi. Z—0z6nio (O3)

Algumas outras etapas séo possiveis e também identificadas por letras,
tal como o uso de enzimas, mas ndo sao empregados nas unidades fabris
presentes neste estudo e, portanto, ndo foram apresentadas. As industrias
estudadas ndo empregam cloro elementar (C), mas ele foi adicionado apenas
com carater informativo. As sequéncias de branqueamento de cada unidade
fabril estdo na Tabela 6 e, caso a unidade fabril possua mais de uma linha de
producao diferentes, elas estéo identificadas com um nimero apos o cédigo da
unidade fabril. Para o caso da CP4, as madeiras utilizadas possuem suas
sequéncias de branqueamento identificadas por ‘EUCA” para madeira de

eucalipto e “PINUS” para madeira de pinus.



Tabela 6. Sequéncias de Branqueamento empregadas pelas unidades fabris

estudadas.
Fabrica Sequéncia de Branqueamento
CP1 O > ADo>EP > D1
CP2 O>D>EP>D2
CP3 Z>D>EP>D:
CP4.EUCA DA>EP > D1
CP4.PINUS Do>EOP > D1>P
CP5 CTMP com H202 + NaOH + NazSiOs
CP6 N&o faz branqueamento
CP7-1 O > AZDP
CP7-2 O > (aZe)DP
CP8-1 O >Dnot>EP >D
CP8-2 O>DualD>EOP>D
CP9 Do> EP > D1
CP10-1 ADo> EOP > D1>P
CP10-2 DA>EOP > D1>P
CP11 O>A>D>Ep>[I;)/O>Dhot>Ep>

1. O simbolo ">" indica a separacao entre estagios.

2

. O simbolo "/" indica dois processos continuos em um

mesmo estagio.

3."

4
5
6."
7
8
9

D" indica estagio com diéxido de cloro (ClO2)

. "A" indica estagio acido com &cido sulfdrico (H2S04)

. "E" indica estagio alcalino com hidéxido de sddio (NaOH)
O" indica estagio com oxigénio molecular (Oz)

. "P" indica estagio com peréxido de hidrogénio (H202)

. "Z" indica estagio com o0z6nio (Os)

. ".EUCA" e ".PINUS" indicam madeira de eucalipto e para

madeira de pinus respectivamente.

10. "- 1" e "- 2" indicam linhas de branquemento diferentes em

u

1

ma mesma fabrica.

1. CTMP - pasta quimiotermomecénica (chemical-

thermomechanical pulp)
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Observando as sequéncias de branqueamento empregadas podemos

notar primeiramente que todas, com excesséo da CP5, como veremos adiante,

seguem o método ECF, elemental chlorine free, ou seja, empregam diéxido de

cloro. Isso € um fator ja bastante positivo para as industrias 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 sao formados
durante o branqueamento. Contudo, vale notar ainda que o0 processo de
producdo do dioxido de cloro pode resultar também em cloro molecular (Cl2)
residual, especialmente se o agente redutor utilizado for &cido cloridrico (HCI),
aumentando a formacgé&o de organoclorados. Outros dois métodos principais de
geracdo de didoxido de cloro empregam peroxido de hidrogénio (H202) ou
metanol, apresentando formacdo muito mais pura de CIO2, com contaminacao
de aproximadamente 0,3% de Cl2. Além disso, as unidades fabris seguem as
melhores tecnologias disponiveis (best available techniques — BAT), fazendo
com que haja qualidade e confiabilidade atribuidas aos produtos fabricados "2.

A fabrica CP5 é a Unica dentre as estudas que ndo emprega 0 processo
Kraft na producdo da polpa celulésica, mas utiliza o método quimio termo
mecanico (Chemi-thermomechanical Pulp—CTMP). Este processo de producao
de polpa que pode ser chamado de TCF, totalmente livre de cloro, pois néo faz
uso de cloro molecular ou de compostos clorados para o brangueamento, é
feito utilizando uma solucdo alcalina de peréxido e silicato de sédio (H202,
NaOH e NazSiOs) 125,

A fabrica CP8 na linha de producao 1 utiliza um estéagio conhecido por
Dnot. ESse estagio utiliza temperatura superior ao estagio D convencional (cerca
de 90 °C ao invés dos convencionais cerca de 60 °C). As vantagens oferecidas
pelo emprego do estadgio Dhot vao desde o melhoramento de propriedades
Oticas, tais como brilho, branquiddo e estabilidade do brilho, até reducdo no
consumo de diéxido de cloro (cerca de 15%), resultando em efluentes com

menor concentracdo de compostos organoclorados 126127,
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Tabela 7. Agentes Redutores empregados no processo de
fabricacdo do diéxido de cloro nas unidades fabris estudadas.

Fabrica Agente Redutor %Cl>
CP1 H,0, + HuSO04cat) Nao Analisado
cP2 MeOH + H2SOucat) NI
CcP3 HCI 1,8 g/L
CP4 MeOH + H,SO4caty  Ndo Analisado
CP5 Método CTMP (TCF)
CP6 Ndo Realizam Branqueamento
CcpP7 NI NI
cP8 MeOH + H2SO04(cat) 0,5
cP9 H20, + H2S04(car) NI
CP10 NI NI
CpP11 HCl 2,0a2,4¢g/L

1. CTMP: pasta quimiotermomecéanica (chemio-
thermomechanical pulp)

2. TCF: totalmente livre de cloro (totally chlorine free)
3. MeOH: metanol
4. NI: Nao Informado

A Tabela 7 apresenta os agentes redutores empregados na producéo do
diéxido de cloro, onde se verifica que as fabricas CP3 CP4 empregam &cido
cloridrico (HCI). As demais fabricas empregam peroxido de hidrogénio (H202)
ou metanol (MeOH) como agentes redutores e, em alguns casos, tem-se a
utilizagéo deécido sulfdrico (H2S0O4) como catalisador do processo.

A producdo de C&P nas 11 fabricas soma 10,021 e 2,284 milhdes de
toneladas, respectivamente, conforme mostrado na Tabela 5. Entretanto,
associada a essa producao, ha a geracao de residuos e, dentre estes, aqueles
concernentes ao processo de recuperagdo quimica do processo Kraft, isto é,

os dregs, grits e lama de cal, conforme apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8. Residuos sélidos gerados pelas unidades fabris estudadas.

Lodo Cinzas

Fabrica Primario Secundario Terciario Dregs Grits Lamade Cal Leves Pesadas

CP1 1.356 NP 3364 664 1.398 2.348 5.191
CP2 7350 955,5 NP 36.329,20 2052520
CP3 4764 NP 7774 3137 596730 459440
CP4 1651457 5462794 4195571 21600 1800 13200 18.000 8.300
CP5 336 144 NP NP NP NP 480
CP6 140 100 NP NP NP NP 214
CP7 55224 14317 NP 24319 37.243 NI NI
CP8  6.000 12.000 NP 2880 2700  6.480 2016
CP9 16800 4620 NP 18000 9600 NI NI NI

CP10-1 14400  72.000 NP 1,600 8 000 NI NI

CP10-2 90.000 NP 2300 300 NI NI
CP11 24 480 NI NI 57600 24000

1. Walores em tonelada por ano (tfano).
2 NP:- Méo Produzem
3. NI: N3o Informado

Os lodos gerados nas etapas de tratamento primario, secundario e
terciariotambém estdo contabilizados na Tabela 8. As empresas adotam
sistemas convencionais de tratamento de efluentes, que contemplam etapas
preliminares, primérias e secundarias. Se o efluente néo atingir os padrbes de
langcamento, a empresa pode optar pelo tratamento terciario. O objetivo deste
tratamento € remocao de cor residual, turbidez, metais pesados, nitrogénio,
fésforo, compostos organicos refratarios e desinfeccdo do efluente. As
principais técnicas nesta etapa sao: coagulacao/floculacao/precipitacao,
biofiltracdo, membranas, ozonizacgéo, etc. Dentre as 11 fabricas, apenas a CP4
e a CP11 adotam tratamento terciario 128129,

A producdo de cinzas leves geradas nas caldeiras de forga,
responsaveis pela geracao de energia para as empresas, e nas caldeiras de
recuperacéo constam da Tabela 8. No caso das caldeiras de recuperacéao, as
cinzas pesadas séo reaproveitadas no circuito de recuperacao de licor negro
eas cinzas leves sao recicladas como alcalinizantes no processo e,
eventualmente retiradas deste ciclo de recuperacdo depois de algumas

reciclagens.
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A presencga de dioxinas e furanos em cinzas leves ou pesadas de
caldeiras de forca podem ser devidas a um processo de combustao que nao
estd gerenciado através de parametros (por exemplo, temperaturas de
combustéo e resfriamento de gases, etc) que minimizam a geracédo de PCDD/F.

No que diz respeito aos demais residuos sélidos, pode ocorrer
contaminacao de alguma natureza com PCDD/F através da mistura com cinzas
ou outros materiais contaminados, durante o processamento do residuo.

Segundo os dados fornecidos, as contribuicbes somadas das 11
fabricas, resultaram em 787,2 mil toneladas de residuos soélidos, englobando
dregs, grits, lodos das ETE, cinzas leves e pesadas (conforme Tabela 8). Sendo
assim, devido a grande quantidade de residuos, sua disposicdo pode causar
grande impacto ambiental, caso contenham poluentes, tais como as dioxinas e
furanos. Portanto, buscando assegurar aqualidade dos residuos gerados,
andlises de PCDD/F foram feitas em varios dos residuos, a fim de verificar se
estes poderiam ser utilizados para disposicdo em solo, na forma de biossoélidos
ou corretivos de solo, sem exceder os limites estabelecidos internacionalmente,
uma vez que legislagdo brasileira para PCDD/F n&o foi encontrada para
amostras dessa natureza. As analises foram realizadas por dois laboratorios
acreditados pelo INMETRO, o Anatech/Eurofins e o SGS do Brasil e os
resultados, na maioria dos casos, esta abaixo do limite de quantificacdo, na
ordem da unidade ou décimos da unidade de ng/kg para cada congénero.
Entretanto, a publicacao final destes resultados ainda depende de processo de
abertura de confidencialidade, que se encontra em andamento. Espera-se que
em um curto espaco de tempo se tenha a liberagéo destes dados para que
sejam incluidos neste trabalho. Contudo, o fato de as concentracdes de
PCDD/F se encontrarem em niveis tdo baixos para lodos de ETE destas
fabricas ndo surpreende, ja que as sequéncias de branqueamento empregadas
nas unidades fabris em estudo estdo dentro do que se entende por Melhores
Tecnologias Disponiveis (BAT), conforme comentado anteriormente.

De acordo com a Tabela 3 que apresenta as concentracdes limites de
PCDD/F em biossolidos, verifica-se que estes valores sdo majoritariamente da
ordem da dezena. Percebe-se também que ha uma tendéncia a diminui¢éo das
concentragdes limite de PCDD/F em biossélidos, ao longo dos ultimos anos.

Exemplo disto € a Alemanha que admitia 100 ng I-TEQ/kg em 1992 e em 2017
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passou ao limite de 30 ng WHOos TEQ/Kg. Nos limites da legislacao austriacas
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 sdo também os limites de
concentracéo da legislacdo da Nova Zelandia de 2003 (30 ng WHOges TEQ/kQ)
e do Canadé (27 ng WHOos TEQ/kg), este ultimo recomendado pela CFIA. Este
valor estabelecido pela CFIA é semelhante ao adotado pela provincia de Nova
Hampshire nos EUA (WHOgs TEQ/kg), embora ndo se tenha encontrado limites
de concentracado regulamentados para PCDD/F nos EUA como um todo, em
anos mais recentes. O valor de 300ng WHOgs TEQ/kg, que data de 1999, é
aproximadamente 10 vezes maior do que os limites adotados por outros paises
e até mesmo na provincia americana de New Hampshire.

A proposta de legislacdo do ano 2000 para lodos de esgoto, na Unido
Européia, caso implementada, teria estabelecido o limite em 100 ng WHOgs
TEQ/kg para biossélidos, o que, comparativamente ao que se constata para a
provincia da Lombardia na Italia (25 WHOos TEQ/KQ) representa quatro vezes
mais. Outros paises europeus gue ja foram mencionados, como Alemanha e
Austria, também se encontroam abaixo do limite geral europeu. Ainda mais
restritivos sdo 0s numeros para as provincias de Nova EscoOcia e Nova
Hampshire, que datam de 2010(17 ng WHOos TEQ/KQ).

Aliado aos dados de concentracdes limites de PCDD/F em biossélidos
em Varios paises, os valores estabelecidos pelo CONAMA 420/2009 de 7,5 ng
WHOos TEQ/kg como valor de intervencédo para solos agriculturaveis e de 2 ng
WHOos TEQ/kg como valor de prevencdo indicam uma abordagem
contextualizada no principio precaucdo. Os baixos valores (2 e 7,5 ng WHOos
TEQ/kg) que constam do CONAMA 420/2009 estdo em sintonia com os limites
estabelecidos pelo Canada, que também estdo apresentados na Tabela 4,
onde se verifica 4 ng WHOos TEQ/kg ndo somente para solos agriculturaveis,
mas também para solos domésticos e industriais. As concentracdes limites de
PCDD/F em solos e sedimentos (Tabela 4) servem como um pano de fundo
para a compreensao dos valores legislados para biossélidos (Tabela 3).

Além do fato de as concentracbes de PCDD/F terem se mostrado
baixas nas fabricas em estudo, outros aspectos também fazem parte de uma

avalicdo de desempenho ambiental mais abrangente destas unidades fabiris,
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como por exemplo, a quantidade de residuos produzidos, a destinacdo dos
mesmos e qualidade dos efluentes liquidos.

Dada a grande quantidade de residuos sélidos gerada, os mesmos se
constituem em um desafio as empresas no que diz respeito a uma destinacao
ambientalmente correta e de baixo custo.Algumas das fabricas ja buscam
alternativas ambientalmente recomendadas para a reciclagem ou descarte de
seus residuos. Entretanto, outras ainda nao informaram a destinacao de todos
0s residuos e, nesses casos, por razdes Obvias, comentarios sobre os residuos
nao informados n&o seréo feitos.

A unidade fabril CP1 utiliza toda sua producgé&o de lodos, rejeitos de cal,
dregs, grits, cinzas, cavacos de madeira e rejeitos de celulose na producéo de
uma mistura para ser aplicada no solo da floresta de eucalipto da prépria
empresa, a qual age como fertilizante e corretivo de pH. A aplicagdo no solo da
floresta é de 10 toneladas base umida do composto por hectare.

As unidades fabris CP2 e CP3 destinam seus lodos, junto com dregs,
grits, nds, palitos e cinzas para compostagem. O composto gerado € utilizado
entdo como fertilizante na floresta da empresa. J4 a lama de cal é também
destinada a floresta mas com o objetivo de ser utilizada como corretivo de pH.

A unidade fabril CP4 possui diversas destinacdes para seus residuos.
O lodo priméario é vendido para empresas que utilizam as fibras na producéo de
papel de menor qualidade. O lodo secundario, junto com as cascas de madeira,
dregs, grits, cinzas leves da caldeira de forga e de recuperacéao e parte do lodo
terciario, sdo destinadas na compostagem para producdo de fertilizante. O
restante do lodo terciario é destinado a aterros sanitarios. A empresa investiga
formas de aproveitamento do lodo terciario, procurando solu¢des para o alto
teor de aluminio deste material, proveniente do agente floculante. A lama de
cal gerada é utilizada como corretivo de pH. As cinzas pesadas da caldeira de
recuperacgao sao utilizadas na propria fabrica para balanco de &lcali. As cinzas
pesadas da caldeira de biomasséo séo destinadas a aterro ou para producao
de artefatos de construcao civil, tais como tubulacéo pluvial e pavimentacéo.

As unidades fabris CP5 e CP6 ndo produzem os residuos associado as
etapas de recuperacdo quimica do processo Kraft e, portanto, sé
precisamgerenciar os lodos da ETE e as cinzas da caldeira de forca.

Atualmente, ambas as unidades destinam seus residuos para aterros
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sanitarios. Na CP5 esta sendo estudada a possibilidade de se compostar esses
residuos para producao de um fertilizante.

A fabrica CP7 destina seu lodo primario para empresas que o utilizam
na producédo de papel de menor qualidade. O lodo secundario é empregado
como combustivel na caldeira de forga. As cinzas leves da caldeira de forga
junto com os dregs, grits e lama de cal sGocombinados eusados como corretivo
de solo.

A CP8 possui duas linhas de trabalho, a linha de producao de papel e
a linha de producdo de celulose. Da linha de producdo de papel, o lodo
desaguado, rico em aparas de papel e fibras de celulose, é destinado a
terceiros que utilizam na producao de papel. Na linha de producéo de celulose,
os lodos primarios e secundarios, bem como os dregs, cinzas leves das
caldeiras de forca e de recuperacao, cinzas pesadas da caldeira de forca e
palitos de madeira, sdo vendidos para empresa terceira que realiza
compostagem com todos estes materiais e compercializa o composto
resultante. Os grits sdo utilizados como cascalho nas estradas que fazem
conexao com as florestas da empresa. A lama de cal € vendida para fabricacdo
de cal hidratada.

A unidade fabril CP9 néo informou o destino dos residuos gerados e a
unidade CP10 nao informa de maneira clara a destinacéo de todos os residuos,
fala somente do lodo primario, que é vendido, e o lodo secundario, que é
gueimado, sem dar maiores detalhamentos sobre as destinac¢des.

Por fim, a fabrica CP11 composta seus lodos (mistura do primario,
secundario e terciario) para utilizacdo como fertilizante. Os residuos do ciclo de
recuperagdo quimica, isto é, dregs, grits e lama de cal, sdo vendidos como
corretivos de solo para agricultura.

De maneira geral, no Brasil, como observado através dos dados
obtidos com as unidades fabris, a destinacdo dos residuos sélidos séo 3:
aterros sanitarios, utilizagdo em solo como corretivo/fertilizante ou queima em
caldeira de forca. A destinagéo para aterros, conforme discutido anteriormente,
enfreta uma série se dificuldades, tais como aumento do custo e legislacbes
ambientais mais restritivas. Além disso, existe a possibilidade de contaminacéo
dos solos e aguas subterraneas. Ja a utilizacdo em solo pode ser analisada por

duas perspectivas: 0 uso em solos das proprias empresas ou a venda do
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material para uso em solos agricultaveis. Ambas as op¢des também trazem
como risco a exposicao dos solos a contaminantes, tais como metais pesados,
organoclorados e as proprias dioxinas e furanos. Contudo, a aplicacdo nas
florestas da empresa parece ser uma op¢ao que envolve menos risco para a
populacdo, uma vez que 0 acesso ao solo e a produtos originados diretamente
do solo é bastante limitado, ao contrario de solos agricultaveis, que fornecem
alimentos consumidos por humanos ou pelos rebanhos de animais que
futuramente serdo consumidos por humanos 40:49.52.59.60,

A queima dos residuos, principalmente lodos, é uma alternativa que
gera energia para a unidade fabril, reduzindo a necessidade de energia externa,
mas traz consigo a problematica das emissdes aéreas, geracdo de diversos
compostos preocupantes do ponto de vista ambiental e de saude publica, tais
como CO, COz, NOx e dioxinas e furanos. Sendo assim, faz-se necesséria a
regulacdo de parametros ambientais destes residuos conforme a destinacdo
dada pela empresa, para que se evite a exposicdo da populacdo e do meio
ambiente a compostos nocivos. Conforme visto no capitulo sobre legislacoes,
a aplicacao de biossélidos em solos €, em muitos paises, condicionada a limites
de dioxinas e furanos. Contudo, no Brasil ndo ha legislagéo, seja em esfera
federal ou estadual, sobre essa classe de compostos em bissolidos, fertilizantes
ou corretivos para solo .

Quanto a questéo dos efluentes liqgudos, além dos dados de vazao dos
efluentes, mostrados na Tabela 9, a demanda quimica de oxigénio (DQO) e a
demanda biolégica de oxigénio (DBO) dos efluentes das fabricas estudadas
também foram avaliadasneste estudo e estdo reportados na Tabela 12.DQO e
DBO séo utilizadas para avaliar a qualidade da dgua de um corpo hidrico ou de
efluentes. A DQO é a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar
guimicamente a matéria organica e inorganica presente na agua ou em
efluente. A DBO ¢é a quantidade de oxigénio requerida pelos microorganismos

para decompor a matéria organica presente, sob condicdo aerdbica 0.
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Tabela 9. Vazéo de efluentes tratados, demanda quimica de oxigénio (DQO) e
demanda biolégica de oxigénio (DBO) em 11 unidades fabris brasileiras de C&P.

Fabrica V"Z‘;%?(;fia;)‘“ DQObruto DQOaiado  DBObrute DBOuratado
CcP1 13.164 1.651 447 745 44
CP2 56.000 420 110 120 6,5
CP3 55.121 727 113 NI 32
CcP4 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 2121 430 881 50
CcPs8 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: Nao Informado

A resolugdo CONAMA n° 430/2011 de 13 de Maio de 2011 traz em seu
artigo 16 as condi¢cdes de lancamento de efluentes nos corpos hidricos
receptores. Os valores de DQO néo estdo especificados neste lei e para DBO
apenas se estabelece que o sistema de tratamento de efluente deva ter
eficiéncia de remocéo de pelo menos 60% da DBO do efluente bruto. J& no
Decreto n° 8.468 do Governo do Estado de S&o Paulo de 08 de Setembro de
1976, atualizado pelo Decreto n° 54.487 de 26/06/09, esta estabelecido que a
emissao de efluentes em corpos hidricos esta 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 Resolucdo CONSEMA n° 355/2017,
estabelece critérios e padrdes para emissoes de efluentes liquidos. Neste caso,
os limites de DQO e DBO séao definidos em funcdo da vazéao do efluente em
m&/dia (conforme Tabela 13) 131-133,
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Tabela 10. Limites de DQO e DBO segundo a
Resolucdo CONSEMA n° 355/2017.

Vazdo (Q) do DQO DBO

Efluente (m’/dia)  (mg/L) (mglL)
[1] Q<100 330 120
[2] 100=Q <500 330 110
[3] 500=Q<1000 300 80
[4] 1000=Q <3000 260 70
[5] 3000=Q<=7000 200 60
[6] 7000 =Q<10000 180 50
[71 10000=Q 150 40

1. DQO: Demanda Quimica de Oxigénio
2. DBO: Demanda Biolagica de Oxigénio

Conforme podemos observar, apenas a DBO dos efluentes da unidade
fabril CP5 esta consideravelmente acima dos limitesestabelecidos pelo Decreto
n° 8.468 para corpos hidricos em S&o Paulo. As demais fébricas estdo de
acordo com o limite estabelecido. Comparando os dados das empresas com a
CONSEMA n° 355/2017 podemos ver que, com excessao da CP6, todas as
unidades fabris se encaixariam na classificacdo 7, vazado acima de 10 mil
m?/dia. Sendo assim, das 10 unidades fabris com vaz&o na faixa 7, apenas a
CP2, a CP3 e a CP11 estao dentro do limite para DQO (150 mg/L). A unidade
CP6, que esta dentro da classificacdo 5, também estd dentro do seu respectivo
limite de DQO (200 mg/L). Por outro lado, os parametros DBO das unidades
CP1, CP5 e CP7 estao fora do limite estabelecido (40 mg/L). Importante ainda
observar que ambas as legisla¢gdes classificam as corpos hidricos em classes
e gque a destinacdo dos efluentes para estes corpos hidricos ndo pode fazer
com que parametros de qualidade para a classe, tais como metais pesados,

DQO/DBO, cor, e mais, seja superada.
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9. Bifelinas Policloradas

As bifenilas policloradas (PCB, polychlorinated biphenyls) sdo uma
classe de compostos organoclorados formados pela unido de dois anéis
aromaticos através de uma ligacao carbono-carbono, conforme a Figura 5. Os
hidrogénios de 1 a 10 podem ser substituidos parcial ou totalmente por cloros,
gerando um total de 209 congéneros, dos quais apenas 12 apresentam
estrutura eletrénica e espacial similar aquela das PCDD/F, os chamados dioxin-
like PCB (dI-PCB)***-1%6, Estes apresentam nenhum (n&o-orto) ou apenas um
(mono-orto) atomo de cloro em posicéo orto (posi¢cbes 2, 2', 6, 6). Os anéis
fenila destas moléculas podem sofrer rotacéo e adotar uma estrutura coplanar,

a qual implica em toxicidade semelhante aquela dos PCDD/F.

Clx C|:\‘-r

Figura 6.Estrutura molecular das bifenilas indicando o sistema
de numeracédo das posi¢des onde é possivel ocorrer
substituicdo de 1 a 10 atomos de hidrogénio por cloros.
Adaptado de Baars et. al. (2004) 130

A lista dos dI-PCB, bem como seus nomes e 0s respectivos valores de

TEF segundo o sistema WHOous, esta na Tabela 14 134136,
Os chamados PCB indicadores (indicator PCB) sdo outro grupo de
PCB. Neste grupo estdo sete PCB que apresentam dois ou mais atomos de
cloro em posigao orto, fazendo com que 0s anéis nao consigam estar no mesmo
plano e, assim, a toxicidade dos mesmos ndo € semelhante aquela das
PCDD/F. Neste caso, apresentam toxicidade ao sistema nervoso central, a
tiredide e ao sistema enddcrino, mas somente apos altas doses ou ap6s longo
periodo de bioacumulacdo no organismo. Os PCB indicadores foram
selecionados devido ao fato de representarem adequadamente todos os PCB

e porque estdo presentes tanto em amostras bibticas, quanto abidticas. A
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listagem dos PCB indicadores, bem como seus nomes e 0s respectivos valores
de TEF segundo o sistema WHOos, esta na Tabela 14 34,

Ao contrario das PCDD/F, as bifenilas policloradas foram e ainda séao
fabricadas intencionalmente. Tendo sua fabricacdo iniciada nos Estados
Unidos na década de 20, as PCB foram utilizados como liquido refrigerante
para sistemas como transformadores e capacitores 36137,

As questdes envolvendo risco a saude humana e ao meio ambiente
também séo criticas para as PCB, mas foram somente reconhecidas em 1966,
guando da deteccéo de altas concentragbes de substancias desconhecidas,
posteriormente identificadas como PCB, em residuos de pesticidas
organoclorados. Entretanto, apenas em 1978 as primeiras legislacfes
americanas comecaram 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 fabricacdo, comercializacdo e uso de PCB em territorio nacional.
Excecéo foi feita apenas para equipamentos ja instalados, que podem continuar
em funcionamento até sua substituicdo ou troca do fluido por outro livre de PCB
137_

A presenca de PCB em residuos da industria de C&P tem origem
similar as PCDD/F. A presenca de cloro e compostos aromaticos sob calor leva
a formacéo tanto das PCDD/F, jA comentadas anteriormente, quanto das PCB,
sendo as dI-PCB as de maior interesse por apresentarem toxicidade similar
aquela das PCDD/F 6134,

Importante ainda observar que a partir do TEF WHOgs algumas PCB
foram incluidas neste sistema, e estes valores foram também revisadas em
2005. Logo, caso sejam quantificadas em amostras, podem ser adicionadas ao
somatorio total de TEQ, utilizando-se os equivalentes de toxicidez de cada

congénero 1516,
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Tabela 11. Nomenclatura, Codigo IUPAC e Fator de
Equivaléncia de Toxicidade para bifenilas policloradas
nao-orto substituida, mono-orto substituidas e
indicadoras.

Cédigo IUPAC WHO,gs TEF

PCB nao-orto
3,3' 44 -tetraCB 77 0,0001
3445 -tetraCB 81 0,0003
33445 -tetraCB 126 0,1
334455 -tetraCB 169 0,03

1 1 1 1 1

PCB mono-orto

23344 -pentaCB 105 0,00003
23445 -pentaCB 114 0,00003
23445 -pentaCB 118 0,00003
2'344'5-pentaCB 123 0,00003
23344 5-hexaCB 156 0,00003
233445 -hexaCB 157 0,00003
234455 -hexaCB 167 0,00003
2334455 -heptaCB 189 0,00003
PCB indicador
2.4 4-nCB 28 -
22'55 -tetraCB 52 -
22'455 -pentaCB 101 -
23445 -pentaCB 118 0,00003
22'344'5 hexaCB 138 -
224455 -hexaCB 153 -
2234455 -heptaCB 180 -

10.Tendéncias na Industria de C&P

A industria de C&P é uma das indastrias que mais polui no mundo,
conforme comentado anteriormente. Sendo assim, h4 a necessidade de
pesquisar e implementar métodos de producé&o mais limpos, que gerem menos
residuos e residuos mais seguros do ponto de vista ambiental e de saude
publica. Uma das formas de se gerar residuos mais seguros é através da
aplicacdo de processos mais verdes na producéo, tal como ocorreu quando
dasubstituicdo do cloro molecular para dioxido de cloro, nas etapas de

branqueamento. Contudo, outras alternativas verdes tém sido buscadas devido
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a legislacdes 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 quimicos mais verdes,
como Oz, O3 e H202, até enzimas de origem biologica.Outra abordagem para
lidar com os impactos gerados pela industria de C&P € 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 agua. Neste enfoque podemos destacar novas tecnologias
para o tratamento dos efluentes tais como a digestao anaerobica, a granulacao
aerobicae as células microbianas de combustivel (Microbial Fuel Cells — MFC)
2,4,138—141.

Sendo assim, a seguir sao descritas duas das tecnologias citadas e
gue podem se apresentar como solu¢des para alguns dos desafios da industria
de C&P, seja através da reducdo dos insumos quimicos utilizados ou pela

melhora na qualidade do tratamento dos efluentes gerados.

10.1. Biobranqueamento (biobleaching)

A industria de C&P, tendo em vista a demanda popular por processos
menos poluentes e mais seguro, além das perspectivas de legislacdes
ambientais mais restritivas, tem buscado inovar em diversas etapas do
processo de producao. Muito recurso e esforco foi dedicado a uma etapa critica
do processo, o branqueamento, devido a associacdo desta etapa com a
formacédo de PCDD/F, além de outros compostos organoclorados. A evolucao
do uso de cloro elementar, Clz2, para o dioxido de cloro, ClO2, reduzindo a
formacdo de compostos organoclorados que sao reconhecidamente
mutagénicos, toxicos e que bioacumulam, foi um avango significativo.
Entretanto, existe demanda para a adocdo de técnicas ecologicamente mais
amigaveis e econémicas no processo de branqueamento e de produgédo da
C&P como um todo 41143,

O biobranqueamento (biobleaching) € uma alternativa dentro das
técnicas TCF, que tem sido investigada para substituir o processo quimico de

branqueamento. O desenvolvimento de enzimas de origem bacteriolégica ou
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fungica, capazes de realizar a deslignificagdo da celulose, tem se apresentado
como um dos caminhos de pesquisa. Enzimas, tais como a xilanase e a lacase,
sdo apresentadas como uma alternativa simples e de baixo custo ao
branqueamente quimico (CIOz, Oz, O3, etc) 141142,

As enzimas xilanases podem ser produzidas também por crustaceos
e insetos, além de bactérias e fungos. Entretanto, os fungos filamentosos séo
interessantes para producédo em escala de xilanases, pois estas sao excretadas
diretamente no meio, além de serem geradas em maior quantidade quando
comparadas a producéo via bactérias. Por outro lado, as enzimas produzidas
por bactérias sdo mais estaveis. O custo de empregar enzimas em processos
industriais pode ser reduzido através da Engenharia Genética, na selecéo e
criacdo dos seres produtores das enzimas. Estas enzimas, quando
empregadas no processo de branqueamento da polpa celulésica, levam a
menor necessidade de insumos quimicos para o branqueamento. Além disso,
o0 emprego das enzimas produz polpa de maior brilho, mais viscosa e com
numero Kappa menor. O mecanismo de a¢do dessas enzimas no processo de
branqueamento ndo esta completamente esclarecido, mas uma das propostas
de mecanismo envolve a hidrélise de ligacdes xilose-xilose da hemicelulose,
levando a sua solubilizagdo e a exposicdo da lignina aos agentes
branqueadores. O emprego de xilanases no processo Kraft levou a reducéo da
necessidade de cloro ativo em 7% em processo continuo e em 15% em
batelada 143144,

Outra opcdo € o uso das lacases, enzimas oxidativas que contém
guatro atomos de cobre em sua estrutura. Estas enzimas sédo caracteristicas
de fungos lignoliticos, da podriddo branca (white-rot fungi), isto &, fungos
capazes de degradar a lignina de substratos lignocelulésicos, facilitando assim
a remocao da lignina e de outros componentes indesejados, tais como esterois
e resinas 4cidas, liberando as fibras celulésicas para a producédo de papel. O
emprego de enzimas lacases nao afeta propriedades gerais da polpa, pois
somente age na lignina mas, devido a redugdo no uso de agentes
branqueadores, se espera que a qualidade do efluente melhore 143145,

Vale notar que as enzimas podem ser utilizadas de maneira sinérgica
e que, por vezes, a combinacdo de enzimas resulta em polpa celulésica com

melhores caracteristicas 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 nao é restrito ao branqueamento. Enzimas podem ser utilizadas nas
etapas iniciais de digestdo e deslignificacdo também, o que ja auxilia na
reducdo dos insumos quimicos a serem empregados na sequéncia 143146,
Contudo, o emprego de enzimas no processo de branqueamento da
polpa celulésica ainda enfrenta dificuldades para sua aplicagdo 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 producédo da C&P. As mudancas de pressdo, pH, temperatura, além da
presenca de agentes oxidantes e redutores fortes, tais como o ClO2 e 0 H202,
podem levar as enzimas a se desnaturarem, perdendo a funcdo. Outro fator
critico 0 € tempo necessario, de 5 a 14 dias, para incubacao dos fungos junto
com a biomassa para que a reacdo se proceda. Tendo isso em vista, a
aplicagdo de fungos acaba se tornando financeiramente desestimulante e,
portanto, existe a necessidade de se pesquisar culturas de fungos capazes de
rapido crescimento, reduzindo o tempo necessario, além é claro de buscar
fungos e enzimas mais resistentes as condi¢cbes formadas durante os

processos da C&P 143146,

10.2. Granulacédo Aerdbica

O consumo de agua na industria de C&P é alto, sendo estimada a
necessidade de 10 a 100 m? de agua por tonelada de papel produzida e sendo
gerados entre 200 e 600 kg base umida de lodopor tonelada de polpa. Além
disso, como ja foi mencionado anteriormente, os residuos da C&P podem
conter uma grande variedade de poluentes, apresentando alta demanda
guimica de oxigénio (DQO), AOX e fenois clorados, sem falar nos compostos
organicos volateis (VOC, volatile organic compounds) e residuos de lignina.
Esse efluente gerado precisa ser tratado antes de sua disposicéo final e a
granulacao aerbbica (AG, aerobic granulation) se apresenta como uma técnica
promissora para o tratamento destes efluentes >4/,

A granulacéo aerodbica consiste em submeter uma col6nia de bactérias
a um alto estresse, utilizando-se agitadores de alto cisalhamento e ciclos de

abundancia e escassez de nutrientes, a fim de causar a secrecdo de
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substancias poliméricas extracelulares que auxiliam no processo de formacéo
de agregados de bactérias, os granulos. Esses granulos possuem entre 0,5 e
5,0 mm de diametro e sédo constituidos de uma variedade de bactérias capazes
de degradar fendis e outros compostos toxicos, tais como 0s
organoclorados.>48-150 emprego da granulacédo aerdbica ao tratamento de
efluentes gera o chamado lodo de granulacao aerobica (AGS, aerobic granular
sludge). De maneira geral, o AGS apresenta melhor sedimentabilidade e maior
concentracdo de biomassa, isto €, de microorganismos, além de também
apresentar maior tolerancia a toxicidade e maior resisténcia mecéanica. Devido
a isso, a AGS é uma tecnologia interessante em termos de custo-beneficio, por
apresentar baixos custos de manutencédo e também por levar a reducédo do
custo de disposicdo em aterros da ordem de 75%, devido a reducédo de volume
do lodo final. Alinhado a isto, ainda temos a alta eficiéncia da AG na degradacao
de compostos aromaticos halogenados, reducdo da DQO e reducédo da DBO,
todos cerca de 90% no efluente final ao empregar AGS 5147149,

A granulacdo aerbbica esta em fase de desenvolvimento e pesquisas
ainda precisam ser feitas para que a técnica possa ser amplamente
empregada. Um ponto critico a ser investigado € se o uso deve ser de culturas
mistas, capazes de degradar diversos contaminantes, ou de culturas puras,
capazes de degradas apenas um contaminante especifico. Também néo é
exatamente claro qual o mecanismo de degradacédo dos contaminantes e nem
se a formacdo dos granulos realmente se da pelas substancias poliméricas
extracelulares ou devido a hidrofobicidade das células. JA o uso em larga
escala é dificil, devido ao longo periodo necessario a formacao dos granulos,
sendo esta mais uma questdo importante a ser solucionada, através da selegéo
de linhagens de microorganismos. Apesar disso, a técnica ja tem mostrado
gerar efluentes de melhor qualidade do que as técnicas convencionalmente
aplicadas ao tratamento de efluentes, tendo ja sido aplicada a tratamento de

efluentes de inddstrias 148,
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11.Considerac0Oes Finais

Legislacbes concernentes a presenca de dioxinas e furanos
especificamente nos residuos sdlidos da indastria de C&P nao foram
encontradas no Brasil ou em outros paises. Contudo, legislacdes estrangeiras
sobre a aplicacdo de biossdlidos e lodo de esgoto no solo podem servir como
um guia adequado para avaliagédo do risco implicito ao uso de residuos da C&P
no tocante as dioxinas e furanos. E de extrema importancia que os 6rgaos
ambientais dos diversos estados brasileiros estabelecam diretivas para os
limites de PCDD/F parabiossoélidos das industrias de C&P, bem como a
frequéncia de monitoramento destes compostos nos biossolidos.

As industrias de C&P no Brasil apresentaram resultados bons e
consistentes ao longo dos anos no que diz respeito aos processos empregados
no branqgueamento de polpa celulésica e suas implica¢cdes na concentracdo de
PCDD/F nos residuos solidos. O emprego do método ECF, (elemental chlorine
free)ou TCF (totally chlorine free), nas unidades fabris mostra que as industrias
brasileiras estdo de acordo com as praticas mais atuais de producéo,
resultando em niveis baixos de dioxinas e furanos em seus residuos. Alinhado
a este fato, temos os métodos de producdo do didxido de cloro para as
unidades fabris que adotam ECF. Mesmo que algumas ainda empreguem HCI
como agente redutor, carregando cloro residual no processo, de maneira geral
as unidades fabris utilizam métodos alinhados com as melhores tecnologias
disponiveis (BAT), isto é, peroxido de hidrogénio ou metanol em meio acido
como agente redutor do clorato de sédio.

Os residuos solidos gerados pelas 11 fabricas estudadas ainda
apresentam multiplas destinacdes, sendo as mais comuns aterro, aplicacdo em
solos florestais ou agriculturaveis e geracdo de energia através de combustao.
Neste aspecto, buscando um melhor aproveitamento dos nutrientes e a
aumento do valor agregado dos residuos, a compostagem para futura aplicagéo
no solo como fertilizante ou corretivo de solo parece se apresentar como a
melhor solucédo, desde que cuidados, tais como adotar as melhores tecnologias
disponiveis, sejam tomados para minimizar a producéo de dioxinas, furanos e

outros possiveis compostos nocivos. Quando ndo houver area disponivel para
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a realizacdo da compostagem, pode-se optar por outros destinos finais que
sejam economica e ambientalmente viaveis.

Quanto a questao dos efluentes liquidos, algumas das unidades fabris
estudadas ultrapassaram os limites de DQO e/ou DBO para os estados de Sdo
Paulo e Rio Grande do Sul, mostrando que as emissodes de efluentes destas
industrias podem estar prejudicando os corpos hidricos receptores mais do que
o permitido. Sendo assim, tendo em vista a necessidade de preservacao do
meio ambiente, um ponto de atencéo para as industrias deve ser o tratamento
dos efluentes, devendo-se buscar processos e tecnologias que melhorem a
gualidade do efluente final.Ainda cabe a possibilidade de implementagcédo de
tecnologias emergentes, tais como as citadas no capitulo sobre "Tendéncias",
mas, de maneira geral, as industrias de C&P no Brasil estdo alinhadas com as
melhores tecnologias disponiveis (BAT), competindo no mesmo nivel com
industrias de paises desenvolvidos.

O passo seguinte a este trabalho é a publicacdo destes dados em
periddico cientifico nacional, como por exemplo Quimica Nova, Journal of

Brazilian Chemical Society ou Scietia Chromatographica.
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ANEXOS

Anexo A - Ficha de Informacgfes Béasicas das Industrias de C&P do Brasil



Formulario de informac6es preliminares pertinentes a fabricas de Celulose e Papel relativas

a seus processos industriais, efluentes liquidos e residuos sélidos, com o fim de verificar as

possibilidades de geracdo de dioxinas e furanos durante os processos

1. Dados gerais:

1.1. produgao anual de polpa:

1.2. produgdo anual de polpa ndo branqueada:

1.3. produgdo anual de polpa branqueada:

1.4. produgdo anual de papel:

1.5. Numero médio de dias em que a fabrica opera:

1.6. Nimero médio de dias em que a fabrica para por manutengdo programada:

1.7. Numero médio de dias em que a fabrica para por manutengdo ndo programada:

1.8. Espécies de arvores empregadas para fabricagdo de celulose e/ou papel:

1.9. Pesticidas e/ou aditivos (preservantes de madeira) empregados nas florestas para
minimizar a incidéncia de pragas na floresta ou para preservar a madeira (informe o principio
ativo, marca comercial, gerenciamento da aplicagdo do pesticida e/ou aditivo e quantidade

empregada por més e ano)

2. Branqueamento depolpa celulésica

2.1. Sequéncia de branqueamento

2.2. Percentual de produtos quimicos utilizados nos processos de branqueamento (empregue
os codigos da Tabela a seguir para definir os percentuais de cada produtos quimico). Se houver
algum outro produto quimico sendo empregado, informe.

2.3. Descreva o processo de depuragdo da polpa, que se segue ao branqueamento,
informando tudo o que diz respeito a volume da dgua e volume de efluente gerado, origem e
qualidade da dagua empregada, produtos quimicos utilizados, aditivos, temperatura,
maquinario envolvido, estagios do processo, etc.

2.4. AOX (kg/ADt, em cada estéagio do processo de pré-branqueamento e branqueamento de

polpa):
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Estagio do | codi | Produto Quantidade | Nimero Viscosida | Tempo de duragdo (h) Pressdo Temperatura
processo go | empregado de produto | Kappa antes | de antes (atm) (°C)
empregada | e apos cada |e  apds
nos estagio cada
agios/ano estagio
Cloragdo C Cloro gasoso
(Cla)
Extracdo E Soda caustica
alcalina (NaOH)
Hipocloragdo | H Hipoclorito
de sédio
(NaClO) ou
de calcio
[Ca(CIO)2]
Diéxido de | D Dioxido  de
cloro cloro (ClO;)
Peroxido P Peroxido de
hidrogénio
(H207)
Oxigéni o Oxigénio (O;)
0z6nio z 0z6nio (0s3)
Extracdo EO | Soda caustica
oxidativa (NaOH) e
igénio (Oz)
Extragdo EP | Soda caustica
alcalina com (NaOH) e
peroxido peroxido de
hidrogénio
(H202)




3. Efluentes liquidos

3.1. volume de efluente liquido bruto/dia

3.2. volume de efluente liquido tratado/dia:

3.3. Dimensdes do corpo hidrico que recebe o efluente

3.4. Qualidade da dgua do corpo hidrico que recebe o efluente:

3.5. Descreva o tratamento primario de efluentes:

3.6. Descreva o tratamento secundario de efluentes:

3.7. Descreva o tratamento terciario de efluentes:

3.8. Dados referentes aos parametros fisico-quimicos do efluente bruto e dos demais efluentes
em cada estagio da Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE), como cor, pH, viscosidade, etc:
3.9. DQO do efluente bruto e dos demais efluentes em cada estagio da ETE:

3.10. DBO do efluente bruto e dos demais efluentes em cada estagio da ETE:

3.11. Dados referentes aos compostos organicos clorados e demais precursores de dioxinas e
furanos no efluente tratado (compostos fendlicos clorados, etc):

3.12. Dioxinas e furanos na agua empregada no processo e no corpo hidrico receptor:

3.13. Dioxinas e furanos no efluente tratado:

3.14. Laboratério onde sdo feitas as analises de dioxinas e furanos e periodicidade das
mesmas:

3.15: Parametros de legislagdo municipal (ou estadual) pertinente ao efluente liquido tratado:

4. Residuos Solidos da ETE

4.1. Descricdo de todo o tratamento realizado com lodos primario, secundério e terciario:

4.2. producdo de lodo primério:

4.3, producédo de lodo secundario:

4.4, producdo de lodo terciario:

4.5. composicado do lodo final em termos de lodo primario, secundério e terciario:

4.6. composicdo do lodo final: além dos lodos resultantes do processo da ETE, mais algum
residuo é adicionado ao lodo final

4.7. Dados referentes aos pardmetros fisico-quimicos dos lodos primério, secundario e
terciario e do lodo final:

4.8. Dados relativos a compostos orgénicos clorados e demais precursores de dioxinas e

furanos no lodo final (compostos fendlicos clorados, etc):

-93 -



4.9. O lodo final é misturado a outros residuos da fabrica antes de ser reutilizado ou destinado
a aterro sanitario? Descreva.

4.10. Dados relativos a dioxinas e furanos no lodo final:

4.11. Laboratério onde sdo feitas as andlises de dioxinas e furanos e periodicidade das
mesmas:

4.12. Reutilizagdo do lodo final da ETE (compostagem com posterior uso como fertilizante ,
combustdo em caldeira de recuperagdo para geragdo de energia, combustdo em forno de cal
misturado a outros materiais, co-processamento em outras indUstrias e outros materiais,
fertilizante para florestas, fertilizante na agricultura, fertilizante para jardins, etc)

4.13. Se o lodo final é empregado em combustdo em caldeira para geracdo de energia (ou em
outros equipamentos, com o mesmo fim), informe de que partes a caldeira (ou outro
equipamento) é constituida e como ela é operada (carga de lodo, temperatura de combustéo,
temperatura de esfriamento de gases, existéncia de precipitadores eletrostaticos, lavadores de
gases, como sao recolhidas as cinzas leves e as cinzas pesadas, que destino tem as cinzas leves
e pesadas, dados relacionados aos parametros fisico-quimicos relativos as cinzas leves e
pesadas, como é feita a amostragem dos gases e das cinzas (amostragem isocinética?) etc)
4.14. Se o lodo final é empregado como fertilizante (antes ou depois de processo de
compostagem), informe os dados relativos as analises fisico-quimicas deste material.

4.15. Parametros de legislagdo municipal (ou estadual) pertinente ao lodo final e a sua
reutilizagdo ou destino final:

4.16. volume de producdo de dregs e dados de sua caracterizacdo fisico-quimica:

4.17. volume de produgdo de grits e dados de sua caracterizacao fisico-quimica:

4.18. volume de lama de cal produzida e sua caracterizagao fisico-quimica?

4.19. Dregs, grits e lama de cal sdo reutilizados em solos florestais ou agriculturaveis? Se sim,
descreva o processo de tratamento destes residuos e sua caracterizagdo final antes do seu
emprego como corretivo de solo. Se houver outro destino para estes residuos, descreva.

4.20. Legislagdo municipal (ou estadual) que deve ser atendida com relagdo a dregs, grits e

lama de cal para sua reutilizagdo
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Anexo B - Ficha Diéxido de Cloro e Amostragem das Industrias de C&P do
Brasil



20 Questionario para empresas de C&P

1. Qual a origem do didéxido de cloro empregado no branqueamento? Produzido na prépria
empresa ou comprado de terceiro?

2. Se produzido pela prépria empresa, qual método € utilizado em sua producao (Reducéo
do clorato de s6dio? Qual o agente redutor utilizado? HCI, peréxido de hidrogénio, metanol
ou outro? Por favor, descrever de forma breve mas detalhada o método empregado. Caso
o diéxido seja comprado de terceiro, favor informar qual o fornecedor.

3. Qual a porcentagem de cloro elementar presente no dioxido de cloro
produzido/comprado?

4. Algum material empregado nos diversos processos da fabrica pode vir contaminado com
quantidades bem pequenas de cloro, compostos poliaromaticos ou dioxinas e furanos?
Qualquer material que tenha sido submetido a processos de pirdlise e/ou combustédo pode
conter dioxinas e furanos, a depender das condi¢gdes de processo. Por exemplo, cal ou
materiais cuja origem ndo se tem total certeza, misturados no combustivel principal?
Identifique as possiveis fontes de poluicao por cloro na sua empresa.

5. As amostragens de residuos solidos (lodos, cinzas, dregs, grits, lama de cal, cal, cascas,
etc) para que posteriormente sejam feitas as analises de dioxinas e furanos séo de
responsabilidade da prépria empresa, do laboratério que faz as analises ou de terceiros?
Em cada um destes casos possiveis, qual € o procedimento de amostragem adotado (tipo
de frascos, forma de limpeza dos frascos, forma de coleta, etc)? Este procedimento segue
alguma norma especifica brasileira ou de agéncia ambiental de outro pais?

6. Qual o critério empregado para a escolha do laboratério que fara as analises de dioxinas
e furanos nos residuos sélidos ou produtos de compostagem? E levado em consideragio
que os limites de quantificacdo devam ser da ordem de grandeza da unidade para que
sejam alcancados niveis tdo baixos como aqueles de solos e sedimentos reportados em
diversas legislagcoes de outros paises?

7. Como é feita, pela empresa, a secagem (temperatura, tipo de forno ou estufa, etc) do
residuo solido enviado para anélise de dioxinas e furanos em laboratério comercial? Ou o
material € enviado umido para o laboratoério?

8.Caso o residuo solido ndo seja enviado seco para laboratério, qual o teor de umidade do
residuos solido submetido a analise de dioxinas e furanos? Este teor de umidade é
determinado pela empresa ou pelo laboratério? Qual o método empregado para a
determinacao de umidade do residuo solido?

9. Os resultados reportados pelo laboratério que faz a analise de dioxinas em furanos
reporta os resultados em base seca ou umida de residuo?
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02/11/2019 Gmail - Response to your EPA inquiry

M G ma || Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

Response to your EPA inquiry

2 mensagens

Resek, Elizabeth <Resek.Elizabeth@epa.gov> 1 de novembro de 2019 10:00
Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Good morning,

So | finally heard back from our sister office under the Resource Conservation and Recovery Act.

Our office was part of a larger effort in the....early 90s...with the Water Office to address wastes and discharges from
pulp and paper mills. 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.

| can check one additional office for you, but so far, there are no limits/requirements on pulp and paper mill sludges.
Kind Regards
Liz

Elizabeth Resek, Biosolids Lead
Health and Ecological Criteria Division
Office of Science and Technology
EPA/Office of Water

202-566-1228

resek.elizabeth@epa.gov

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 1 de novembro de 2019 13:30
Para: "Resek, Elizabeth" <Resek.Elizabeth@epa.gov>

Hello Elizabeth,

Thank you so much for your efforts in helping me. This is a very important work and | am sure It will be a guide for the
pulo and paper companies.

In case you also get a feedback from your other collegue, It will be also Very Nice.
Thanks!!
Best wishes,

Claudia Zini

[Texto das mensagens anteriores oculto]

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-f%3A16490044 9847 1012377 &simpl=msg-f%3A1649004... 1/1



Anexo D — Comunicacéao por correio eletrobnico com Natalie James
(CCME/Canada)
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05/11/2019 Gmail - Canada: PCDD/F limits for P&P sludge - Oct 22, 2019
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M G ma || Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

Canada: PCDD/F limits for P&P sludge - Oct 22, 2019

5 mensagens

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 22 de outubro de 2019 15:46

Para: shebert@ccme.ca, njames@ccme.ca
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Dear Sirs,

My name is Claudia Zini and | am professor/researcher at UFRGS. Right now | am the supervisor of an undergrad
research work where we are reviewing all the environmental PCDD/F limits for Pulp and Paper solid residues,
including primary, secondary and tertiary sludge (or all mixed), dregs, grits, lime mud/sludge, wood bark, fly ash of
recovery boilers and biomass boilers, as well as bottom ash of biomass boilers.

These type of materials are usually mixed to industrial ETE sludge for composting and the compost is after used as
fertilizer of pH correction on agricultural soil.

Some other uses are ceramics, bricks, cement or even energy generation in incinarators and boilers. This last use
also brings a concern about atmospheric emissions of dioxins and furans

Having read two texts concerning Candadian regulations (attached). | am not sure if these texts include:

- the updated PCDD/F limits for this subject

- the appropriate PCDD/F limits for land application (agricultural, industrial)

- the appropriate PCDD/F limits for the P&P solid residues or if they can be applied only to other type of residues

Could you please tell me if this is the law also for industrial sludge or if there is another one?
Which is tye TEF factor preferentially applied by Canada for industrial sludges: I-TEF, WHO2005 or WHO 1998 for
TEQ calculation?

This is a very important environmental issue in our country (Brazil) and it has been very difficul to have access to this

information.

We (my student is Giovanni Saboia and is copied) are writing a monography on this subject that is going to be a guide

for all the big pulp and paper companies

Looding forward to hearing from you at your earliest convenience | thank you in advance for your attention.
Best regards

Claudia Zini

Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini

Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Av. Bento Gongalves 9500, CEP 91501 970, Porto Alegre, RS
55 51 3308 7217, 55 51 9 8142 3372, fax 55 51 33167304

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 22 de outubro de 2019 15:50

Para: njames@ccme.ca, ctran@ccme.ca

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 8&view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar5397 744 84682815607 2&simpl=msg-a%3Ar50028. ...

1/3
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05/11/2019 Gmail - Canada: PCDD/F limits for P&P sludge - Oct 22, 2019
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

SEnding message also to Christine Tran, under the reccommendation of
Sylvie Hebert
[Texto das mensagens anteriores oculto]

2 anexos

ﬂ PCDD F Canadian Sediment Quality Guidelines 2001.pdf
175K

ﬂ PCDD F Canadian Soil Quality Guidelines 2002.pdf
— 288K

Natalie James <njames@ccme.ca> 22 de outubro de 2019 16:13
Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>, Christine Tran <CTran@ccme.ca>

Hello Claudia,

Thank you for your questions. CCME produces Canadian Environmental Quality Guidelines that are science-based
goals that may or may not be used in the laws and regulations of the federal, provincial or territorial governments.
CCME does not have authority to speak on behalf of any of our member governments. Because your questions are in
regards to regulations, | would recommend that you contact the jurisdiction responsible for those regulations. For
example, if you are interested in regulations that apply federally across Canada, you may wish to contact the
departments of Environment and Climate Change Canada or Health Canada (more information here:
https://www.canada.ca/en/health-canada/services/chemical-substances.html).

| am sorry | am unable to answer your questions directly. Please do not hesitate to contact me with any questions
relating to the work of CCME.

Regards,
Natalie

Natalie James
Coordinator, Programs

Canadian Council of Ministers of the Environment

t 204-948-3025| ¢ 204-792-7712 | njames@ccme.ca

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 23 de outubro de 2019 07:14
Para: Natalie James <njames@ccme.ca>

Hello Natalie,
It has been very difficult to go through the Canadian sites to find specific regulations for PCDD/F in P&P sludges for
land application, combustion, ceramics, etc.

Do you have any colleague that is from this area that you could indicate to us?

Thanks

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar5397 744846828 15607 2&simpl=msg-a%3Ar50028... 2/3
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05/11/2019 Gmail - Canada: PCDD/F limits for P&P sludge - Oct 22, 2019
Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Natalie James <njames@ccme.ca> 23 de outubro de 2019 16:28
Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

Hi Claudia,

Unfortunately | do not have any contacts in the federal govemment who work on regulations for PCDD/F. | can only
refer you to the federal representative on the CCME Contaminated Sites Working Group (listed here). She may be
able to direct you to someone else in the federal government who may be able to answer your questions.

Again, my apologies for not being of more assistance.

Regards,

Natalie

[Texto das mensagens anteriores oculto]

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar5397 744 84682815607 2&simpl=msg-a%3Ar50028... 3/3
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Anexo E — Comunicacdao por correio eletrénico com Julian Dafoe (Environment
and Climate Change Canada)



https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-f%3A16483972 10726656990 &simpl=msg-f%3A1648397 ...
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05/11/2019 Gmail - RE: Canada: Existing substances Branch Oct 25, 2019

M G ma|| Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

RE: Canada: Existing substances Branch Oct 25, 2019

2 mensagens

Substances (EC) <ec.substances.ec@canada.ca> 25 de outubro de 2019 17:07
Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>

Dear Professor Alcaraz Zini,

Thank you for your inquiry with the Substances Management Information Line at Environment and Climate
Change Canada. This group administers the New Substances Notification Regulations and initiatives for certain
existing substances under the Chemicals Management Plan as part of the Canadian Environmental Protection
Act, 1999 (CEPA). Although your inquiry does not directly relate to our activities, | have provided some links
below to resources that should help you obtain the answers you are looking for.

The Pulp and Paper Effluent Regulations are prescribed under the Fisheries Act, and are administered by the
Forest Products and Fisheries Act Division. You can request further information on the regulations at this email
address: ec.refpppper.ec@canada.ca.

The Pulp and Paper Mill Effluent Chlorinated Dioxins and Furans Regulations are prescribed under CEPA,
and also administered by the Forest Products and Fisheries Act Division at Environment and Climate Change
Canada. Their email address is ec.pflp-fpfa.ec@canada.ca.

The National Environmental Effects Monitoring (EEM) Office published a 20710 Pulp and Paper Environmental
Effects Monitoring (EEM) Technical Guidance Document. This group can be contacted by email at ec.esee-
eem.ec@canada.ca for further information.

| hope that these resources prove to be useful in your research.

Kind regards,

Julian

Julian Dafoe

Agent, ligne d'information de la gestion des substances, Direction générale des sciences et de la technologie
Environnement et Changement climatique Canada / Gouvernement du Canada
eccc.substances.eccc@canada.ca

Tél. : (819) 938-3232 or 1 (800) 567-1999 (sans frais au Canada)

Substances Management Information Line Officer, Science and Technology Branch
Environment and Climate Change Canada / Government of Canada

1/4
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eccc.substances.eccc@canada.ca
Tel: (819) 938-3232 or 1 (800) 567-1999 (toll free in Canada)

Please note that this e-mail does not constitute an endorsement from Environment Canada in respect of the substance referred hereto. Also note that
this correspondence does not constitute an exemption from the application of any other laws (whether statutes, regulations or other) that may also apply to

this substance or related activities. Please visit http:/Awww.chemicalsubstanceschimiques.gc.ca to determine if the substance(s) you are inquiring about
require(s) further reporting to Environment Canada under the Chemicals Management Plan.

Veuillez noter que ce courriel ne constitue pas une approbation d'Environnement Canada a I'égard de la substance visée. Notez également que cette
correspondance ne constitue pas une exemption de I'application de toute autre loi (si lois, reglements ou autres) qui peuvent également s'appliquer ala

substance ou des activités connexes. S'il vous plait visitez http://www.chemicalsubstanceschimiques.gc.ca pour déterminer si vous étes sujet a
soumettre d'autres informations ou rapports a Environnement Canada en vertu du plan de gestion des produits chimiques.

This message (and its files) is for the use of the individual or entity to which it is addressed only. It may contain information that is confidential. If you are not
the intended recipient you are hereby notified that any dissemination, copying or distribution of this message, or files associated with this message, is strictly
prohibited. If you have received this message in error, please notify us immediately by replying to the message and deleting it from your computer. Thank
you!

Ce message (et ses fichiers) sont a l'usage de la personne ou I'entité a qui il est adressé uniquement. Il peut contenir des informations confidentielles. Si vous
n'étes pas le destinataire prévu, vous étes avisé que toute diffusion, la reproduction ou la distribution de ce message, ou les fichiers associés & ce message, est
strictement interdite. Si vous avez recu ce message par erreur, veuillez nous en aviser inmédiatement en répondant au message et le supprimer de votre
ordinateur. Merci !

Gouvernement du Canada | Government of Canada

Canada

From: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Sent: Friday, October 25, 2019 8:46 AM

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756235704&view=pt&search=all&permthid=thread-f%3A 16483972 10726656990 &simpl=msg-f%3A1648397... 2/4
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05/11/2019 Gmail - RE: Canada: Existing substances Branch Oct 25, 2019

To: Substances (EC) <ec.substances.ec@canada.ca>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br
Subject: Canada: Existing substances Branch Oct 25, 2019

Dear Sirs,

| have found your emails in the following address:

https://www.canada.ca/en/environment-climate-change/services/canadian-environmental-protection-act-
registry/substances-list/priority-list.ntml

My name is Claudia Zini and | am professor/researcher at UFRGS. Right now | am the
supervisor of an undergrad research work where we are reviewing all the environmental
PCDDI/F limits for Pulp and Paper solid residues, including primary, secondary and tertiary
sludge (or all mixed), dregs, grits, lime mud/sludge, wood bark, fly ash of recovery boilers and
biomass boilers, as well as bottom ash of biomass boilers.These type of materials are usually
mixed to industrial ETE sludge for composting and the compost is after used as fertilizer of pH
correction on agricultural soil. Some other uses are ceramics, bricks, cement or even energy
generation in incinarators and boilers. This last use also brings a concern about atmospheric
emissions of dioxins and furans.

Having read two texts concerning Candadian regulations (attached). | am not sure if these
texts include: - the updated PCDD/F limits for this subject.

- the appropriate PCDD/F limits for land application (agricultural, industrial)

- the appropriate PCDD/F limits for the P&P solid residues or if they can be applied only to
other type of residues

Could you please tell me if this is the law also for industrial sludge or if there is another one?
Which is tye TEF factor preferentially applied by Canada for industrial sludges: I-TEF,
WHO2005 or WHO1998 for TEQ calculation?

| have gone through other documents also, but it has been very difficult to find limit valures for
these solid residues

This is a very important environmental issue in our country (Brazil) and it has been very difficul
to have access to this information. We (my student is Giovanni Saboia and is copied) are
writing a monography on this subject that is going to be a guide for all the big pulp and paper
companies

Looding forward to hearing from you at your earliest convenience | thank you in advance for
your attention.

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-f%3A1648397210726656990&simpl=-msg-f%3A1648397... 3/4
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Best regards

Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini

Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Av. Bento Goncalves 9500, CEP 91501 970, Porto Alegre, RS
55 51 3308 7217, 55 51 9 8142 3372, fax 55 51 33167304

Substances (EC) <ec.substances.ec@canada.ca> 25 de outubro de 2019 17:10
Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>

Dear Professor Alcaraz Zini,

| also wanted to include contact information for the Canadian Council of Ministers of the Environment, who
published the two reports that you attached in your email.

Their web page with contact information is at: https://www.ccme.ca/en/about/Contacts/secretariat.htmi

[Texto das mensagens anteriores oculto]

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-f%3A1648397210726656990&simpl=-msg-f%3A1648397... 4/4
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(Assistant Professor, Univeristy of Brescia)
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M G ma || Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

limits for PCDD/F in P&P industrial sludge in Italy and Europe

3 mensagens

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 17 de outubro de 2019 10:21

Para: alessandro.abba@unibs.it
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Dear Dr. Alessandro,

My name is Claudia Zini and | am professor/researcher at UFRGS.

Having read the text of D.G.R Lombardy X/2031/2014 (attached) | could not find the limits for PCCD/F for the case of
primary, secondary and tertiary sludge (or all mixed) from the pulp and paper (P&P) industry, neither from any other
industry. | am not sure if this attached law encompasses industrial sludge. | have also read a paper of yours

and Collivignarelli about the same subject and could not come to a final conclusion.

Could you please tell me if this is the law also for industrial sludge or if there is another one?

In addition, | would be interested in Italian or European limits for PCDD/F in dregs, grits, lime mud/sludge, fly ash of
recovery boilers and biomass boilers, as well as bottom ash of biomass boilers. These type of materials are usually
mixed to industrial ETE sludge for composting and the compost is after used as fertilizer of pH correction on
agricultural soil.

Some industries burn their sludge in biomass boilers. It would be of help also if you could give me any hint about

specific limits of PCDD/F in atmospheric emissions in these cases. There is a lot of data about incineration process of

municipal solid residues, but not much about P&P industries

This is a very important environmental issue in our country and it has been very difficul to have access to this
information.

We (my student is Giovanni Saboia and is copied) are writing a monography on this subject that is goind to be a guide

for all the big pulp and paper companies

Looding forward to hearing from you at your earliest convenience | thank you in advance for your attention.
Best regards

Claudia Zini

Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini

Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Av. Bento Gongalves 9500, CEP 91501 970, Porto Alegre, RS
55 51 3308 7217, 55 51 9 8142 3372, fax 55 51 33167304

&y D.G.R. Lombardy X.2031.2014.pdf
— 1784K

Alessandro Abba <alessandro.abba@unibs.it> 20 de outubro de 2019 06:22

Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Dear Prof. Claudia Zini,

the DGR 2031/2014 that you have attached is valid in Lombardy Region. Recently, the DGR 2031/2014 was
integrated and modified with the decree n. 6665 (14th May 2019) The Lombardy Region provided a specific
legislation due to the high amount of sludge landspread on agricultural land. In this context, the sludge derived from
treatment of urban wastewater (classified with european waste code (EWC) 19 08 05) represent the main amount of
sludge reused on agricultural land.

In Europe, the wastes from pulp and paper industry are classified with EWC family 03 03.

In the DGR of Lombardy (see page 24 - Appendix 3) the EWC 03 03 11 (sludge from on-site effluent treatment (only

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 8&view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar43254 1442004567 053 3&simpl=msg-a%3Ar54966. ..
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22/10/2019 Gmail - limits for PCDD/F in P&P industrial sludge in Italy and Europe

derived from biological treatments) other than those mentioned in EWC 03 03 10) can be reused in agricultural land.
In this case the PCDD/F limit in the sludge that can be reused on agricultural land is 25 ng/kgSS (SS means dry
matter).

As concerns the other kinds of reusing options for P&P sludge, in Italy, the Ministerial Decree 5th February 1998,
modified with Ministerial Decree 186/2006 (see the attachment), regulates the waste reuse in simplified procedure. In
this case the sludge from P&P industry:

- can be reused in the paper industry in order to produce pulp and paper; in the brick industry; for the cement and
concrete production (with the exclusion of EWC 03 03 11) and so on .... (see pages 30 and 31 section 12.1); in this
cases, no limits for PCDD/F are provided for;

- can be used (using dried sludge with characateristics reported in the Table) to produce energy in WTE plants with
thermal power higher than 6 MW (see page 55 - section 12); in this case, the PCDD/F limit is 0,1 ng/Nmc in the
gaseous emissions.

| hope that | gave you useful information.
Best regards.
Alessandro Abba

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Ing. Alessandro Abba, Ph.D.

Ricercatore a tempo determinato, tipo A

Dipartimento di Ingegneria Civile, Architettura, Territorio, Ambiente e di Matematica
Universita degli Studi di Brescia

via Branze, 43 - 25123 Brescia

Tel. 0303711303

Eng. Alessandro Abba, Ph.D.

Assistant Professor (fixed term)

Department of Civil, Environmental, Architectural Engineering and Mathematics
University of Brescia

via Branze, 43 - 25123 Brescia, I

Phone +39 0303711303

Informativa sulla Privacy: http://www.unibs.it/node/8155

2 anexos

4y D.d.u.0.+6665_2019.pdf
508K

a 004-DM_05.02.98.pdf
706K
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Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 20 de outubro de 2019 11:56

Para: Alessandro Abba <alessandro.abba@unibs.it>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Thank you very much Dr. Alessandro!
The information you have provide is certainly very useful!
Best wishes

Claudia Zini

[Texto das mensagens anteriores oculto]

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 8&view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar43254 1442004567 053 3&simpl=msg-a%3Ar54966. ..
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04/11/2019 Gmail - Finland: PCDD/F limits for P&P sludge

-112 -

M G ma || Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

Finland: PCDD/F limits for P&P sludge

15 mensagens

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 23 de outubro de 2019 07:21

Para: timo.seppala@ymparisto.fi

Dear Sirs,

My name is Claudia Zini and | am professor/researcher at UFRGS. Right now | am the supervisor of an undergrad
research work where we are reviewing all the environmental PCDD/F limits for Pulp and Paper solid residues,
including primary, secondary and tertiary sludge (or all mixed), dregs, grits, lime mud/sludge, wood bark, fly ash of
recovery boilers and biomass boilers, as well as bottom ash of biomass boilers.

These type of materials are usually mixed to industrial ETE sludge for composting and the compost is after used as
fertilizer of pH correction on agricultural soil.

Some other uses are ceramics, bricks, cement or even energy generation in incinarators and boilers. This last use
also brings a concern about atmospheric emissions of dioxins and furans

| am aware of the existence of the European Environmental Code (2014/955/EU) and that it classifies different kinds
of residues from multiple sources. Therefore, | am interested in regulations conceming limits of dioxins and furans
(PCDDI/F) in residues classified in EWC 03 03 01 - 03 03 11 and that are prone to reuse.

Could you please send me any regulation that may be of any assistance to this research work?

This is a very important environmental issue in our country (Brazil) and it has been very difficul to have access to this
information.

We (my student is Giovanni Saboia and is copied) are writing a monography on this subject that is going to be a guide
for all the big pulp and paper companies

Looding forward to hearing from you at your earliest convenience | thank you in advance for your attention.

Best regards

Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini

Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul
Av. Bento Gongalves 9500, CEP 91501 970, Porto Alegre, RS
55 51 3308 7217, 55 51 9 8142 3372, fax 55 51 33167304

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 23 de outubro de 2019 07:21

Para: giovanni@gsaboia.com.br

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi> 23 de outubro de 2019 09:12

Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

Dear Claudia,

Thank you for your email.

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar425837031099966483 1&simpl=msg-a%3Ar-6760. ..
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When it comes PCDD/F limits this is easy: if the concentrations are higher than 15 ppb TEQ, there cannot be
reuse.

The waste has to be treated according to Article 7 of the POPs Regulation 1021/2019

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/PT/TXT/PDF/?uri=CELEX:32019R1021&from=EN

Artigo 7.0 Gestédo de residuos

1. Os produtores e os detentores de residuos devem envidar todos os esforgos razodveis para evitar, caso seja
viavel, a contaminagéo desses residuos com substancias enumeradas no anexo V.

2. Nao obstante o disposto na Diretiva 96/59/CE do Conselho, os residuos que consistam em qualquer das
substancias enumeradas no anexo IV do presente regulamento, que as contenham ou que estejam por elas
contaminados, devem ser eliminados ou valorizados, sem demora indevida e nos termos do anexo V, parte 1, do
presente regulamento, de uma forma que garanta que o teor de POP seja destruido ou irreversivelmente
transformado, de modo a que os residuos e as libertagdes remanescentes ndo apresentem caracteristicas de POP.

Diluting waste with “clean” waste to reduce the contaminat concentration to avoid this is prohibited in the
regulation on waste.

When it comes to waste that is below 15 ppb (the limit set in POPs regulation annex IV), it is more complicated. |
think there is no provision to prevent dilution and mixing and doing whatever you want with the waste. | will need
to check that from my waste colleagues though.

Hope this helps.

Best regards

Timo

Timo Seppéla
Ylitarkastaja, SYKE / haitalliset aineet

puh. 0400 148 643

Senior adviser, Finnish Environment Institute / Contaminants
mob. + 358 400 148 643

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 24 de outubro de 2019 06:42

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar425837031099966483 1&simpl=msg-a%3Ar-6760... ~ 2/7
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Para: giovanni@gsaboia.com.br

Bom dia Giovanni,
Veja se a explicacdo enviada te esclarece e ser precisas fazer mais perguntas

Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]
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Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 24 de outubro de 2019 16:14

Para: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Dear Timo,
| really thank you very much for your prompt response.

| had interpreted that law you mentioned as if the residue that contains more than 15 ppb would have to be
necessarily destroyed. You mentioned that it might be transformed. OK!

Finding limits for other uses and of residues that are under this limit, has been really difficult.

The Brazilian companies want to land spread their "composts” , or bun to generate energy or place them into bricks,
etc.

All these uses should be regulated...

| will really appreciate if your colleague help us on this search, so we can find the "right numbers"!

It is indeed a polemic issue worldwide!

| will be waiting for your next email
Thanks a lot for your efforts!

Best wishes!

Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi> 25 de outubro de 2019 04:04

Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>

Dear Claudia,

| am not sure | could imagine what transformation would mean in the case of dioxins, but in theory you could
break down POPs into other intermediates which would no longer be considered POPs.

IPEN and other NGOs have long advocated for lowering the POPs waste limit value for PCDD/F to 1 ppb, which
would then capture fly ashes from incineration, but as far as | know there is no country who would have a limit
lower than 15 ppb.

Some information on concentrations in the EU can be found in the studies that were carried out for defining these
limit values. Such as the study from 2005

https://ec.europa.eu/environment/waste/studies/pdf/pops_waste_full_report.pdf

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar425837031099966483 1&simpl=msg-a%3Ar-6760. ..

37



04/11/2019 Gmail - Finland: PCDD/F limits for P&P sludge

If you at the table on page 40 there is some contamination data. It would seem that the ashes from wood
incineration have very low concentrations.

A colleague of mine wrote in my opinion an excellent and progressive analysis on management of waste
containing POPs

http://julkaisut.valtioneuvosto.fi/handle/10024/79201

This might be the only publication on this that makes sense =)

The challenge is that in principle Stockholm Convention requires you treat everything as POPs waste. This means
everything above unintentional trace contamination. However, in practice it has been considered that waste
between UTC and low POP content limit value in Annex 4 to the EU POP regulation can be treated using other
methods than irreversible transformation and destruction. So there is a need to treat that waste as well, but it is

in practice not implemented. One has to remember, however, that the waste could be below POP waste level, but
nevertheless hazardous waste (like is the case with SCCPs in the EU: POP waste level is 10 000 ppm and hazardous

waste level 2500 ppm).

Of course your national legislation could say something about dilution of waste? If you mix waste with another
fraction in order to reduce concentrations is prohibited but if you do it for other purposes, it might be ok
(provided that the levels are lower than 15 ppb).

Best regards
Timo

[Texto das mensagens anteriores oculto]
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Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 28 de outubro de 2019 12:59

Para: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Hello Timo,

Your comments are very helpful, as you gave us a general landscape of the subject. However, it is still a challenge to
find guidelines of PCDDF concentrations in P&P solid residues (or other industries) for several applications, such as
combustion, composting, production of bricks, etc.

In case your colleague that works with solid wate may give us more info on that we will very much appreciate it

Thanks

Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi> 29 de outubro de 2019 10:21

Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar425837031099966483 1&simpl=msg-a%3Ar-6760. ..
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Dear Claudia,

This is what | got from my waste colleagues:

there are no specific limit values for PCDD/F for sludges or waste from pulp and paper, but the limit value in POP
regulation applies. The environmental permits may issue lower limit values for management of the waste as
necessary, but these are not stemming from any legally set values.

In addition, there could be criteria for “fertilizers made of recycled materials” but | will need to come back to that
later as | found no information on whether there are limit values or not.

Have you seen this, a bit outdated but interesting: https://ec.europa.eu/environment/archives/dioxin/
pdf/dioxin.pdf

Best regards,

[Texto das mensagens anteriores oculto]
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Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 29 de outubro de 2019 09:31

Para: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>

Dear Timo,

Thanks a lot for your efforts in helping us!

We wish to provide an appropriate guideline for the industry and also for the Environmental Agency.
Best wishes

Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> 29 de outubro de 2019 09:37

Para: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Hi Timo
Very interesting the document, altthough a bit outdated as you said
Thanks

Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi> 29 de outubro de 2019 10:43

Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Cc: "giovanni@gsaboia.com.br" <giovanni@gsaboia.com.br>

Hi,
There might be something more recent here: https://ec.europa.eu/environment/archives/dioxin/doing.htm
[Texto das mensagens anteriores oculto]
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Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Para: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Super Thanks!

Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]
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29 de outubro de 2019 09:49

Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Para: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

29 de outubro de 2019 11:00

Some relevant EU level information can also be found on our Union Implementation Plan

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX:52014SC0172

This is currently under review and a new one should be published in a few months.

Sorry if you have these already, but | also know these are pretty hard to come by unless you know to look for

them =)

Timo

Lahettdja: Claudia Alcaraz Zini [mailto:claudialcaraz@gmail.com]

Lahetetty: 29. lokakuuta 2019 14:37
[Texto das mensagens anteriores oculto]

[Texto das mensagens anteriores oculto]

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Para: giovanni@gsaboia.com.br

Mais informacgéo sobre EU enviada pelo Timo

Abs

Claudia

e Forwarded message ---------

De: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Date: ter, 29 de out de 2019 as 11:00

Subject: VS: Finland: PCDD/F limits for P&P sludge
To: Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>

[Texto das mensagens anteriores oculto]
[Texto das mensagens anteriores oculto]

29 de outubro de 2019 10:02

Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com>
Para: Seppala Timo <timo.seppala@ymparisto.fi>
Cc: giovanni@gsaboia.com.br

Hi Timo

| thank you very much for the documents and links!

29 de outubro de 2019 10:03

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar425837031099966483 1&simpl=msg-a%3Ar-6760... ~ 6/7



-118 -

04/11/2019 Gmail - Finland: PCDD/F limits for P&P sludge

Best wishes
Claudia

[Texto das mensagens anteriores oculto]

https://mail.google.com/mail/u/0?ik=e756 235704 &view=pt&search=all&pemthid=thread-a%3Ar425837031099966483 1&simpl=msg-a%3Ar-6760...  7/7
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Anexo H - Comunicacéao por correio eletrobnico com Mag. Felizitas Zeit
(Umweltbundesamt GmbH - Austria)
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26/11/2019 Chasque Webmail :: AW: Dioxins and Furans_Legislation
Assunto AW: Dioxins and Furans_Legislation CHASQUE
Remetente Pruefstelle <Pruefstelle@umweltbundesamt.at> WEBMAIL

Para giovanni.saboia@ufrgs.br <giovanni.saboia@ufrgs.br>
Copia Scharf Sigrid <sigrid.scharf@umweltbundesamt.at>
Data 2019-09-03 12:00

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Dear Giovanni,

Austria as an EU member country has the same regulations as all other EU countries:

https://eur-lex.europa.eu/legal-content/EN/TXT/?uri=CELEX:52001DC0593
https://ec.europa.eu/environment/archives/air/stationary/wid/legislation.htm

These are just two examples of the dioxin legislation. If you need more information please contact https://eur-
lex.europa.eu/homepage.html directly.
The laws you mentioned below are not the current versions (1994!).

Kind regards,
Felizitas

Mag. Felizitas Zeitz, MSc

Business Development Umweltanalytik

T: +43-(0)1-313 04/2222
pruefstelle@umweltbundesamt at

Umweltbundesamt GmbH

Priifstelle fiir Umwelt-, GVO- und Treibstoffanalytik

Spittelauer Lande 5

1090 Wien

Osterreich/Austria

http:/www.umweltbundesamt.at

Folgen Sie uns auch auf Twitter und LinkedIn.

Firmenbuchnummer (Identification-No): FN 187010s

Firmenbuchgericht: Handelsgericht Wien

Die Informationen in dieser Nachricht sind vertraulich und ausschlieBlich fur die/den Adressatin bestimmt. Sollten Sie diese Nachricht irtimlich erhalten haben,
benachrichtigen Sie bitte umgehend die/den SenderIn und l6schen Sie das Original. Jede andere Verwendung dieses E-Mails ist untersagt.
Datenschutzmitteilung: Die Umweltbundesamt GmbH verarbeitet personenbezogene Daten. Mehr Informationen finden Sie in der Datenschutzmitteilung.

b% Please consider the environment before printing this e-mail !

Von: Giovanni Garcia Saboia De Albuquerque [mailto:]
Gesendet: Montag, 02. September 2019 18:12

An: Officc@umweltbundesamt.at

Betreff: Dioxins and Furans_Legislation

Dear Austrian Environmental Agency team,

Initially, I would like to present myself. I am Giovanni, a chemistry student at
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. I am currently working on my undergraduate
thesis. It consists in an environmental diagnostic of the production of dioxins and
furans in solid wastes from Pulp and Paper Mills in Brasil.

Having said that, I would like to ask for some help. Could you mail me the regulations
currently available in Austria regarding dioxins please?

Algo, I have found documents that cite BGBl. Nr. 1007/1994, LGBl. Nr. 21/1993 and LGBl.
6160/2-0, 80/94. Could you send me these legislations in pdf please?

With sincere thanks,

Giovanni G. Saboia De Albuquerque

https:/Avebmail.ufrgs.br/chasque/?_task=mail&_action=print&_uid=3368&_ mbox=INBOX 112
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26/11/2019 Chasque Webmail :: AW: Dioxins and Furans_Legislation

Graduando em Quimica
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS)
Fone: (51) 8526-0997

https:/Avebmail.ufrgs.br/chasque/?_task=mail&_action=print&_uid=3368&_ mbox=INBOX 2/2
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Anexo | — Comunicacao por correio eletrénico com Mike Scozzafava (USEPA)



05/01/2020 Fwd: Mike Scozzafava and USA: PCDD/F limits for P&P sludge Dec 7 2019
Fwd: Mike Scozzafava and USA: PCDD/F limits for P&P sludge Dec 7 2019

"Claudia Alcaraz Zini" <claudialcaraz@gmail.com> 5 de janeiro de 2020 16:24
Para: Scozzafava.michaelE@epa.gov, "Resek, Elizabeth" <Resek.Elizabeth@epa.gov>

Cc: giovanni@gsaboia.com.br
Dear Dr. Michael,
Happy New Year!

On Dec 7, | sent you a message with some questions (above), but it seems it has not reached you yet. Your colleague,
Elizabeth Resek gave us information on contact details of yours.

Please, let me know if you can help us with some information.
Thanks
Claudia Zini

Em sab., 7 de dez. de 2019 as 19:33, Claudia Alcaraz Zini <claudialcaraz@gmail.com> escreveu:

Dear Dr. Mike,

Your colleague Elisabeth Resek from USEPA (email attached) told me to send this message to you. In fact, | have
already sent this message to several professionals of USEPA, but could not get a response from them. | hope that
you may help us and would like to thank you for any possible contribution of your.s

Below is the message formerly sent to other email addresses of USEPA:

Dear Sirs,
My name is Claudia Zini and | am professor/researcher at UFRGS.

Having read the attached text and many others, | could not find the updated limits for PCCD/F for the case of
primary, secondary and tertiary sludge (or all mixed) from the pulp and paper (P&P) industry, neither from any other
industry. The documents that come up when we search papers and laws are the ones from the 90s

We have gone through many USA documents, but it is difficult to find updated regulations about dioxins and furans in
Pulp and paper mill residues, such as the document attached where we also found your email address and we are
wondering if you can address our questions

EPA Unable to Assess the Impact of Hundreds of Unregulated Pollutants in Land-Applied Biosolids on Human Health
and the Environment
Report No. 19-P-0002 November 15, 2018

https://archive.epa.gov/epa/aboutepa/epa-regulate-dioxin-paper-industry.html
The text on this site is from the 90s, but it says on the bottom part that it was updated in 2016. However, it does not
carry enough information about PCDD/F limits

Could you please tell me if this is the law also for industrial sludge or if there is another one?

In addition, | would be interested in the Australian or European or/and USA limits for PCDD/F in dregs, grits, lime
mud/sludge, fly ash of recovery boilers and biomass boilers, as well as bottom ash of biomass boilers. These type of
materials are usually mixed to industrial ETE sludge for composting and the compost is after used as fertilizer of pH
correction on agricultural soil.

Some industries bum their sludge in biomass boilers. It would be of help also if you could give me any hint about
specific limits of PCDD/F in atmospheric emissions in these cases. There is a lot of data about incineration process
of municipal solid residues, but not much about P&P industries

This is a very important environmental issue in our country (Brazil) and it has been very difficul to have access to this
information.

We (my student is Giovanni Saboia and is copied) are writing a monography on this subject that is goind to be a
guide for all the big pulp and paper companies

-123 -
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05/01/2020 Fwd: Mike Scozzafava and USA: PCDD/F limits for P&P sludge Dec 7 2019
Looding forward to hearing from you at your earliest convenience | thank you in advance for your attention.

Best regards
Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini
Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Av. Bento Gongalves 9500, CEP 91501 970, Porto Alegre, RS
5551 3308 7217, 55 51 9 8142 3372, fax 55 51 33167304

Profa. Dra. Claudia Alcaraz Zini
Instituto de Quimica - Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Av. Bento Gongalves 9500, CEP 91501 970, Porto Alegre, RS
55 51 3308 7217, 55 51 9 8142 3372, fax 55 51 33167304

212
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Anexo J- Tabela comparativa dos laboratdrios com matrizes, CRL, normas e
procedimentos, e limites de quantificacdo para cada congénero.
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