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Apresentacao

Incontestavelmente, o setor de papel e celulose assume posicao de
destaque, tanto no cendrio econémico brasileiro como mundial, uma
vez que representa uma das mais importantes atividades produtivas.
Entretanto, para manter a competitividade e seguir crescendo,
precisa estar atento aos critérios de sustentabilidade que incluem nao
somente aspectos econémicos, mas também sociais e ambientais.

Diante da concorréncia e das pressoes socioambientais
contemporaneas, as industrias devem, regularmente, reavaliar seus
processos, para evitar, tanto quanto possivel, a geracao de “residuos”
e, quando inevitavel, garantir que sejam destinados a outros
processos ambientalmente adequados.

Na atualidade, ainda € comum encontrar areas imensas imobilizadas
e repletas de residuos solidos gerados e dispostos por empresas de
papel e celulose.

Para mudar este cenario, empresas produtoras de papel e celulose
e recicladoras de papel tém constantemente procurado o auxilio da
Embrapa Florestas. Uma das principais alternativas estudadas pela
unidade da Embrapa tem sido a incorporacao de residuos em solos
como insumo para plantios florestais, cujos resultados tém sido
amplamente divulgados em publicacoes técnicas e cientificas.



Em 2012, foram iniciadas pesquisas para avaliar outras possibilidades
de aplicacao, tais como a utilizacao de lodos gerados no tratamento
de efluentes de recicladoras de papel, como matéria-prima para
obtencao de etanol, ja que possuem uma fracao celuldsica com
caracteristicas favoraveis a esta aplicacao.

Portanto, a presente publicacao mostra os resultados obtidos até o
momento nos testes executados em escala laboratorial, bem como
discute pontos positivos e negativos do processo.

Sergio Gaiad
Chefe de Pesquisa e Desenvolvimento
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Introducao

As industrias do setor de papel e celulose produzem grande
quantidade de residuos sdlidos, incluindo lodos resultantes do
tratamento de efluentes. O material sélido separado por sedimentacao
no clarificador primario, denominado lodo primario, consiste
principalmente de fibras curtas nao reciclaveis, finos, contaminantes

e cargas usadas no processo de producao de papel (CHEN et al., 2014;
LIKON; TREBSE, 2012). A composicao deste tipo de residuo pode variar
sensivelmente, conforme o tipo de processo, a matéria-prima utilizada
e o produto final a ser obtido. Além disso, dependendo do processo,
podem ser gerados de 20 a 400 kg de lodo seco por tonelada de papel
produzido (FOELKEL, 2010). Normalmente, maiores quantidades de
residuo sdo geradas quando se utilizam fibras recicladas (15-30%

do papel produzido, base seca), em comparagao com fibras virgens
(3-4%) (CHEN et al., 2014; MAHMOOD; ELLIOTT, 2006). Em geral,
apresenta grandes quantidades de agua e a producao do lodo umido
pode chegar a uma tonelada, por tonelada de papel produzido. Assim,
o aproveitamento deste residuo é um importante desafio para o
segmento de papel e celulose (FOELKEL, 2010).

Infelizmente, uma das formas mais empregadas de destinacgao € a
disposicao em aterros industriais, préprios ou de terceiros. Muitos
destes lodos sao classificados como residuos Classe IIA — nao
inerte, conforme a norma NBR 10004 (ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE NORMASTECNICAS, 2004), exigindo, portanto, procedimentos
adequados de controle e monitoramento ambiental. Constituem
um passivo ambiental permanente para as empresas, além de
representarem altos custos de manutencao (seja aterro préprio ou
terceirizado), enormes areas imobilizadas e possibilidade de multas
ambientais em caso de irregularidades na operagao. A empresa
perde, ainda, a oportunidade de agregar valor ao residuo, pois se
trata de um subproduto que poderia ser utilizado como
matéria-prima para outro processo.
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Algumas opgoes de valorizacao, ja adotadas pelas empresas ou

em desenvolvimento, incluem: processos de compostagem do

lodo (LIKON; TREBSE, 2012), incorporacao em solos destinados a
plantios agricolas ou florestais (COSTA, 2007; DEDECECK et al., 2007;
MAEDA et al., 2011), incineragao (GAVRILESCU, 2008), processos de
co-processamento e incorporacdo em cimento (FRIAS et al., 2011),
produtos ceramicos (FURLANI et al., 2011), compositos poliméricos
(SON et al., 2004), uso para pavimentacao de estradas (MACHADO et
al., 2006), fabricacao de material absorvente (LIKON; TREBSE, 2012) e
como matéria-prima para a obtencao de etanol (BALLESTEROS et al.,
2002; CHEN et al., 2014; FAN et al., 2003; FAN; LYND, 2007; KANG et
al., 2010, 2011; LARK et al., 1997; MARQUES et al., 2008).

Lodos primarios de industrias de papel e celulose apresentam
algumas caracteristicas favoraveis para a producao de etanol, como
baixa quantidade de lignina e teor significativo de celulose, com maior
susceptibilidade para liberacao de acucares fermentesciveis.

Motivados pela escassez de pesquisas sobre o tema no Brasil e pela
demanda de empresas recicladoras de papel por melhores opcoes de
aproveitamento de seus residuos, foram realizados experimentos com
o objetivo de avaliar em escala de laboratério a viabilidade técnica de
obtencao de etanol a partir de lodos celuldsicos gerados no processo
de reciclagem de papel. Este documento reporta alguns resultados
obtidos até o momento no contexto do projeto “Florestas

energéticas: producao e conversao sustentavel de biomassa em
energia”, plano de acao “Producao de etanol a partir de residuo

da industria de reciclagem de papel”.

Principios gerais da producao do
etanol celulésico

Para a producao do etanol a partir da celulose por processo
bioldgico é necessario que esta seja exposta a enzimas celuloliticas
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que promoverao a hidrélise enzimatica. O produto de interesse
desta hidrélise sao os agucares, principalmente a glicose. A seguir,
estes acuUcares sao convertidos a etanol em um processo de
fermentacao, semelhante ao ja usado na producao de etanol de
primeira geragao a partir da cana-de-agucar. Por fim, processos de
purificacao, como a destilacao, sao empregados para a obtencao
do produto final (GALBE; ZACCHI, 2002; JARDINE et al., 2009;
TAHERZADEH; KARIMI, 2007).

Quando a origem da celulose é a madeira, € necessario que haja um
pré-tratamento para remover a lignina e expor os hidrocarbonetos
(celulose e hemicelulose, principalmente) as enzimas (MOSIER et al.,
2005; WYMAN et al., 2005). O processo de polpagao da madeira
para a fabricacao de polpa de celulose, por exemplo, pode ser
considerado como um pré-tratamento.

O pré-tratamento é quase sempre efetuado em uma etapa inicial,
separada da hidrdlise e da fermentacao. Todavia, estes dois

ultimos processos biotecnolégicos podem ser realizados de forma
independente ou combinada. Na configuracao denominada hidrélise
e fermentacao separadas (SHF - separate hydrolysis and fermentation)
a hidrélise da celulose e a subsequente fermentacao da glicose

sao realizadas em diferentes etapas. Na hidrélise e fermentacao
simultaneas (SSF — simultaneous saccharification and fermentation)
os dois processos sao conduzidos em uma Unica etapa. Neste ultimo
caso, enquanto as enzimas promovem a hidrolise dos carboidratos
em agucares simples, estes ja sdo convertidos em etanol por agao

da levedura. As principais vantagens desta tecnologia sao a reducao
de custos de equipamento e de tempo, e a diminuicao da inibicao

das enzimas causada pela glicose, ja que a conversao simultanea em
etanol evita o acimulo de aclcares no meio. A principal desvatangem
do SSF em relacao ao SHF, no entanto, é o fato de nao ser possivel
operar as duas etapas (hidrélise e fermentacdo) em suas temperaturas
o6timas (que normalmente sao de 50 e 30 °C, respectivamente).
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Uma das grandes vantagens da utilizacao de lodos celuldsicos

da industria de papel é justamente o fato de que os carboidratos
presentes estao mais prontamente acessiveis do que em uma madeira
bruta, por exemplo. Isto porque este material ja foi submetido a um
tratamento prévio durante o processamento do papel, podendo tornar
dispensavel a etapa inicial de pré-tratamento, normalmente requerida
para a producao de etanol lignoceluldsico e que € uma das mais
dispendiosas do processo (Figura 1).

Lodo celulésico
de inddstria de papel

Enzimas HIDROLISE

—_—r -
ENZIMATICA HIDROLISE
. U
E
N

Leveduras

—> FERMENTACAO

——

PURIFICACAO

FERMENTACAO

Solucéo de etanol

Etanol purificado

Figura 1. Fluxograma para obtencao de etanol a partir de
lodos celuldsicos da industria de papel.
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Testes de hidrolise enzimatica com
diferentes lodos

Lodos oriundos do reciclo de papel apresentam grandes variacoes em
sua composicao, o que pode impactar os rendimentos da hidrélise
enzimatica. Por este motivo, experimentos foram realizados para
avaliar separadamente a etapa de hidrdlise e verificar a influéncia do
tipo de material testado.

A amostra de Lodo 1 (Figura 2), utilizada para os ensaios de producao
de etanol, foi coletada na estacao de tratamento de efluentes de uma
empresa de Santa Catarina que produz papéis da linha higiénica
(tissue) a partir de aparas de papel reciclado. Este subproduto
apresenta elevado teor de umidade, 33% de carboidratos e 58%

de compostos inorganicos, provavelmente relacionados as cargas
utilizadas na fabricacao de papel, como carbonato de célcio, caulim,
talco, diéxido de titanio, e metais das tintas de impressao (FAN; LYND,
2007; MARQUES et al., 2008). Além do Lodo 1, foram submetidas a
estes testes outras duas amostras, Lodo 2 e residuo fibroso (Figura 3),
provenientes de tratamento de efluentes de uma segunda empresa
de reciclagem de papel, também localizada em Santa Catarina. Na
tabela sdo apresentadas as caracteristicas fisico-quimicas do Lodo 1
(SCHROEDER, 2014; SCHROEDER et al., 2015) e dos outros residuos.

Foto: Patricia Raquel Silva Zanoni

Figura 2. Amostra de lodo
coletado na Empresa 1 de

reciclagem de papel (Lodo 1).
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos residuos de reciclagem de papel
testados.

Andlise Lodo 2 Residuo fibroso

% massa, base seca

Umidade (base umida) 66,3 82,0 91,8
Cinzas totais 57,7 36,5 8,3

Cinzas insoluveis em 4cido 11,8 - -

Cinzas soluveis em acido 45,9 - -
Extrativos 3,5 - -
Lignina soluvel 04 - -
Lignina/material organico insoluvel 7.4 - -
Carboidratos 33,5

Glucana / glicose 27,8/30,88 23,8/26,4 40,2 /44,7

Xilana/xilose 5,7/6,52 1,4/1,6 3,5/4,0

Fonte: Heinz (2015) e Schroeder (2014).

Destaca-se principalmente a diferencga entre os teores de cinzas dos
trés tipos de residuos. Para padronizacao, todas as amostras foram
testadas com o mesmo teor de umidade (corrigido por filtracao
a vacuo quando necessario) e em concentragoes de solidos que
correspondessem a mesma concentragao de aglcares maxima.

Nestes experimentos, foi realizada somente a etapa de hidrodlise
enzimatica (sem fermentagao), com duas dosagens de enzima: 6% e
30% (massa de enzima/massa de holocelulose). A ultima representa
a condicao de excesso de enzima para fornecer uma indicacao da
quantidade maxima possivel de ser hidrolisada enzimaticamente.
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Fotos: Kassia Gisele Hackbarth Heinz

Figura 3. (a) Residuo fibroso e (b) Lodo 2, coletados na Empresa 2.

Os rendimentos da hidroélise variaram sensivelmente para os
diferentes tipos de residuos, sobretudo para a condi¢cao de maior
dosagem de enzima (Figura 4). Rendimentos crescentes foram obtidos
conforme o teor de cinzas diminuiu entre os residuos, atingindo valor
maximo para o material que continha o menor teor de compostos
inorganicos (residuo fibroso).

Dependendo da tecnologia e da matéria-prima empregada pela
industria, as caracteristicas do residuo podem variar sensivelmente
e, consequentemente, podem afetar diferentemente a digestibilidade
enzimatica dos materiais.

120

=4—6% de enzima

100 :
-\ ~8—30% de enzima
80

20

Rendimento de hidrélise - normalizado

0 T T T T T |
0 10 20 30 40 50 60

Teor de cinzas (%)

Figura 4. Rendimentos normalizados de hidrolise para residuos com
diversos teores de cinzas. Fonte: Heinz (2015)
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Testes de producao de etanol

Os testes para obtencao de etanol foram realizados em escala
laboratorial apenas para o Lodo 1, caracterizado anteriormente
(Tabela 1).

Foram usados frascos do tipo Erlenmeyer acoplados a véalvulas
air-lock contendo agua, que impedem a entrada de ar e permitem a
saida do gas carbonico gerado durante a fermentacgao (Figura 5). Duas
configuracoes de processo foram testadas: hidrélise e fermentacao
separadas (SHF) e hidrolise e fermentacao simultaneas (SSF).

Como agente de fermentacao, foi utilizada a levedura Saccharomyces
cerevisiae JP1, adquirida comercialmente da empresa AEB Bioquimica
Latino Americana S/A na forma liofilizada. A hidroélise foi promovida
por um coquetel enzimatico doado pela empresa Novozymes Latin
America, que consiste em uma mistura de celulases, p-glicosidases e
hemicelulase (SCHROEDER, 2014; SCHROEDER et al., 2015).

Foto: Patricia Raquel Silva Zanoni

Figura 5. Fermentacao
etanolica em frascos
agitados com valvula

air-lock.
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Na Figura 6a sao apresentados os rendimentos globais da producao
de etanol para as diferentes condigOes testadas, considerando o
processo completo (hidrélise e fermentacao). Tal valor representa
quanto de etanol foi produzido na pratica em relagdo ao maximo
possivel de ser obtido se todos os acucares fossem convertidos
integralmente. O melhor desempenho foi obtido utilizando a
configuracao de hidrolise e fermentagao simultdneas em presenca de
tampao — SSF(2). Além de maior rendimento, esta estratégia permitiu
menores tempos globais de processo, quando comparados aos
resultados do SHF em condicoes similares - SHF(2). Além disso, os
resultados indicaram que néao é necessaria suplementacao nutricional
para que o lodo possa ser fermentado, ja que nao houve diferenca
estatisticamente significativa entre SHF(1) e SHF(2), conforme teste
t-Student (p > 0,05).

Com base no melhor resultado obtido nestes testes preliminares,
estima-se que poderiam ser obtidos 129 L de etanol por ton de lodo
seco proveniente da industria de reciclagem de papel (Figura 6b).
Obviamente, trata-se apenas de uma aproximacao, ja que se limita as
condicoes testadas neste estudo e ao tipo de lodo utilizado.

A etapa limitante do processo é a hidrélise enzimatica, cuja
eficiéncia provavelmente é afetada pelo elevado teor de compostos
inorganicos no lodo. A presenca de substancias alcalinas (como
carbonato de calcio) eleva o pH do meio para valores acima da
faixa 6tima recomendada para acao das enzimas, prejudicando o
rendimento da hidrélise. Além disto, alguns compostos inorganicos
podem formar complexos com as enzimas, causando sua
desativacao (CHEN et al., 2014; KANG et al., 2010, 2011).

17
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60 (a)

50

40

30
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Rendimento global (%)

10

SHIF(I) sml'(z) SSE(1) SSF(2)

Ensaios de fermentacio

120 (b)

100

80

Produgio de etanol
(L.torr! lodo seco)
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SHE(1) SHF(2) SSE(1) SSF(2)

Ensaios de fermentacio

Figura 6. (a) Rendimentos globais e (b) Producao de etanol em diferentes condigoes testadas.
SHF(1) - Hidrolise e fermentagdo separadas, com tampéao e com suplementagao nutricional;
SHF(2) - Hidrolise e fermentagédo separadas, com tampéo e sem suplementagao nutricional;
SSF(1) - Hidrdlise e fermentacao simultaneas, sem tampao e com suplementacao nutricional;

SSF(2) - Hidrdlise e fermentacao simultaneas, com tampao e sem suplementacao nutricional.
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Consideracoes gerais sobre
0 processo

Vantagens

e Por ter sido submetido ao processo de fabricacao de papel, o material
dispensa pré-tratamento, uma das etapas mais dispendiosas da
producao de etanol a partir de biomassas lignoceluldsicas;

e Reducgao do impacto ambiental associado a disposicao destes lodos
em aterro. ApoOs os processos de hidrélise e fermentacao, ainda restara
material sélido a ser destinado, porém em menor quantidade do que
o residuo original, ja que parte da fragado organica tera sido convertida.
Além disso, o material residual apresenta, em geral, menor capacidade
de retencao de agua, o que resulta em menor volume a ser disposto;

e Beneficios econdmicos para as empresas do setor, pois ha diminuigao
de gastos com disposicdo do lodo (seja em aterro préprio ou
terceirizado) e agregacao de valor ao subproduto (“residuo”);

¢ Producao de um biocombustivel que, em substituicao aos combustiveis
fosseis, promove a reducao das emissOes de gases de efeito estufa
gerados na combustao. E importante destacar que para o Brasil a
motivagao principal da tecnologia seria a destinagao do residuo e
nao o aumento da producgao de etanol propriamente dita, pois a
quantidade de biocombustivel que seria possivel obter é pequena
em relacao a producao atual do pais. No entanto, esta tecnologia
poderia representar um aumento expressivo na producao alcooleira
em regides sem tradicao neste setor, mas com elevada capacidade
de producao de papel e celulose, tais como Asia e Europa;

e Além da obtencgao de etanol, a hidrolise enzimatica de
residuos do setor de papel e celulose poderia ser realizada
com o objetivo de gerar agUcares para a obtencao de
outros produtos quimicos de maior valor agregado;

e A reciclagem de papel apresenta forte apelo ambiental. Portanto,
melhorias na destinagcao dos residuos gerados em sua operagao
contribuiriam para aumentar a sustentabilidade do processo.
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Limitacoes

e A presenca de elevados teores de substancias inorganicas no lodo
pode reduzir o rendimento do processo, além de exigir maiores
volumes de reatores. Por este motivo, é provavel que lodos
provenientes de processos de reciclagem que utilizam aparas de
papel marrom (ondulado e kraft) permitam maiores conversées do
que os de aparas brancas. Outra opcao é realizar um tratamento
prévio para remogao das cinzas do lodo, utilizando, por exemplo,
operagoes de neutralizagdo (MARQUES et al., 2008) e/ou peneiramento
(CHEN et al., 2014; KANG et al., 2011). Entretanto, é preciso fazer
uma analise financeira para verificar se os custos adicionais seriam
compensados pelo aumento de rendimento do processo;

e Além da grande heterogeneidade deste tipo de matéria-prima, sua
geracao é descentralizada e, considerando a hipétese de instalacao
de uma central de processamento deste residuo em etanol, a
viabilidade do processo dependeria fortemente do custo de transporte.
Um agravante é a alta capacidade de retengao de umidade deste
residuo, podendo chegar a 700 kg de agua por ton de lodo umido;

e Com excecao da etapa do pré-tratamento, o processo estaria sujeito
as limitagoes atuais da producao de etanol lignocelulésico, tais
como: custo das enzimas hidroliticas, dificuldades na fermentacao
das pentoses e restricoes de rendimento de hidrdlise e fermentacao
em condic¢Oes de alta concentracao de agucares e de etanol;

e Continuas melhorias tém sido adotadas pelas industrias do
setor de papel e celulose para reduzir perdas nos processos.
Portanto, ha tendéncia de diminuicao da fragao celuldsica nos
residuos gerados. Por outro lado, ha também tendéncia de
aumento do percentual de reciclagem de papel no mundo.
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Conclusoes

E tecnicamente viavel produzir etanol a partir de lodos coletados no
processo de reciclagem de papel, porém sao necessarios estudos
adicionais para otimizacao do processo, visando ao aumento do
rendimento, produtividade e concentracao do produto final. Além
disso, testes em maior escala sao necessdrios para validar os
resultados laboratoriais obtidos. Por fim, devem ser conduzidas
avaliagcoes da viabilidade ambiental e da viabilidade financeira/
econdmica do processo, em comparacao com as demais opcoes
disponiveis para destinacao e aproveitamento destes lodos.

A presente tecnologia enquadra-se no atual conceito de biorrefinarias,
em que se pretende maximizar o aproveitamento dos insumos, para

a obtencao de produtos quimicos, energia e materiais, € minimizar os
impactos econémicos e ambientais associados a geracao de residuos.
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