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base florestal - desde as florestas plantadas até as fabricas de
celulose e de papel. Ndo temos com esses capitulos o objetivo de
oferecer textos completos e aprofundados em ciéncia e tecnologia,
mas sim, ofertar um conjunto de temas que irao introduzindo os
leitores nas principais aplicacdes praticas da biotecnologia nas areas
industriais, ambientais e florestais. Com isso, desvendaremos de
forma didatica muitas das principais virtudes que a biotecnologia
pode trazer, bem como também discorreremos sobre alguns dos
temas mais polémicos, como a engenharia genética e a producgao de
organismos transgénicos.
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CONTEUDO DO CAPITULO

A biotecnologia vem conquistando sucessos em diversas etapas vitais nos
processos de fabricacdao de papel

A BIOTECNOLOGIA E SUAS APLICACOES NOS PROCESSOS DE
FABRICACAO DE PAPEL

— MODIFICACOES ENZIMATICAS EM FIBRAS CELULOSICAS

— REFINO ENZIMATICO DE POLPAS NA FABRICAGCAO DO PAPEL

— DESTINTAMENTO DE APARAS RECICLADAS

— CONTROLE ENZIMATICO DE LIMOS MICROBIOLOGICOS

— LIMPEZA ENZIMATICA DE SISTEMAS NA FABRICAGAO DO PAPEL

~ CONVERSAO DO AMIDO NA FABRICACAO DO PAPEL



~ PRODUCAO DE CELULOSE E PAPEL POR METODOS
MICROBIOLOGICOS - MEMBRANA DE CELULOSE BACTERIANA OU
PAPEL MICROBIOLOGICO

— CONSIDERACOES FINAIS

— REFERENCIAS DA LITERATURA E SUGESTOES PARA LEITURA

A fabricacao de celulose e papel evolui em suas tecnologias e os processos
biotecnoldgicos poderdo estar cada vez mais presentes nos mesmos

Fibras celuldsicas e seus atrativos biotecnoldgicos para atuagoes
enzimaticas



Aplicacoes e Utilizacoes da Biotecnologia em Processos
Industriais de Fabricacao de Papel de Eucalipto

A BIOTECNOLOGIA E SUAS APLICAGCOES NOS PROCESSOS
DE FABRICAGAO DE PAPEL
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A reciclagem dos papéis pode se valer em muito das ferramentas
biotecnoldgicas

O setor de celulose e papel tem excepcional relagdo com os
recursos naturais. A sua matéria-prima principal, a madeira, ¢ um
material natural renovavel, passivel de ser convertido e modificado
por processos biotecnoldgicos. Também os componentes quimicos da
madeira e de suas fibras, como os carboidratos, a lignina e os
extrativos podem ser substratos nutritivos para microrganismos ou
para atuacao de enzimas. Enfim, nada mais 6bvio que uma industria
de base tao natural como a nossa possa acabar se valendo de um
numero maior de ferramentas biotecnoldgicas em suas operacoes.

No setor de fabricacao de celulose, como ja vimos no capitulo
numero 32 desse livro digital, tanto organismos vivos (especialmente
fungos) como enzimas sao considerados ferramentas biotecnoldgicas
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importantes. Ja para a fabricacao do papel, o foco estd muito mais na
utilizacdo de enzimas, que sao produtos biotecnoldgicos gerados por
organismos vivos cultivados para essa finalidade (bactérias e fungos).

Enzima lacase trocando elétrons

Enzimas sdao compostos proteicos complexos produzidos pelos
seres vivos e que agem como catalisadores bioldgicos em reacgdes
quimicas. Como elas possuem a capacidade de acelerar intensa e
especificamente as reacdes quimicas, sdao consideradas catalisadores
de natureza bioquimica. Enzimas sao utilizadas cada vez mais em
operacoes industriais para diversos tipos de processos produtivos
(fabricacdo de alimentos, téxteis, farmacos, cosméticos, e também na
fabricacao da celulose e do papel).

O uso de enzimas em processos industriais reveste-se de
enorme importancia pelos seguintes motivos:

¢ Enzimas sdo facilmente obtidas por processos biotecnoldgicos;

¢ Enzimas sao muito eficientes na conversao dos substratos
alvos;

¢ Enzimas sdao aceleradoras de reagdes dificeis de serem
realizadas por outros meios (quimicos ou térmicos);
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Enzimas sdao pouco exigentes em energia, tanto para serem
produzidas, como para serem utilizadas em processos
industriais;

Enzimas em geral melhoram a qualidade do produto,
comparativamente a outros processos ndo enzimaticos;

Enzimas conseguem decompor moléculas que outros processos
nao conseguem (por exemplo: moléculas de DQO recalcitrante
de efluentes);

Enzimas ndo sdo consumidas em seu processo de catalise,
podendo ser de novo utilizadas apds cumprirem o seu papel na
conversao de um substrato;

Enzimas sao obtidas de fontes naturais e renovaveis;

Enzimas sao produtos bioldgicos, degradaveis, verdes e de
muito baixa periculosidade aos seres vivos;

Enzimas podem trazer redugdes de custos globais para o
usuario, mesmo ainda sendo produtos nao baratos;

Enzimas sao consideradas amigas do meio ambiente, sendo
atores importantes para o sucesso da Quimica Verde e da
Economia de Baixo Carbono. Isso porque geram produtos nao
toxicos e facilmente biodegradaveis, reduzem emissdes de gas
carbbnico, reduzem o consumo de agua e energia, permitem o
maior fechamento de circuitos, reduzem consumo de insumos e
melhoram a ecoeficiéncia das operacdes diretas e indiretas dos
processos onde atuam.

Entretanto, para que isso tudo seja atingido, as enzimas

devem ter atividade enzimatica adequada com a natureza do
processo onde serao aplicadas.

As principais restricdes colocadas por grupos ambientalistas as

enzimas tem sido o fato delas estarem cada vez mais sendo obtidas
de organismos geneticamente modificados, ou por mutagdes ou por
manipulacao do DNA.
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Cada enzima atua sobre um tipo de substrato, com alta
especificidade e eficiéncia, exigindo para isso condicoes adequadas de
pH, temperatura, umidade, salinidade, radiacao ultravioleta, etc. A
especificidade de cada enzima por seu substrato é tdo alta, que Emil
Fischer em 1894 considerou que enzima e substrato apresentam
modelo similar a de um sistema chave-fechadura, comparando com
uma situacao da vida rotineira.

Enzima

As enzimas possuem sitios ativos que se unem ao substrato-
alvo formando um complexo do tipo enzima-substrato. Apds adesao,
elas sao muito eficientes na catdlise para a conversdao desse
substrato. Tao logo elas exercam seu papel, elas podem se deslocar
para outros sitios do substrato para nova atuacdo. Da mesma forma
que outros catalisadores quimicos, as enzimas ndao se decompdem ao
exercerem seu papel catalitico.

A aplicacdao de enzimas em processos industriais de produgao
de papel pode ser altamente benéfica em termos de:

e Menor consumo de recursos naturais e de insumos, até mesmo
fosseis: madeira, fibras, amido, éleo combustivel, gas natural,

etc.;

e Menor consumo de energia;
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e Menor geracgao de efluentes e residuos;

e Menor toxicidade e ecotoxicidade de efluentes e residuos;
e Maior renovabilidade e biodegradabilidade;

e Maior seguranga ocupacional aos operadores;

e Maior sustentabilidade e producao com menor impacto
ambiental; etc.

Com isso tudo, a sustentabilidade do setor papeleiro podera
ser melhorada em suas trés vertentes principais: maior
economicidade e lucratividade; melhor qualidade ambiental e maior
seguranca ocupacional para operadores, assim COmMoO menor risco
para as comunidades vizinhas.

Dentre as aplicacbes biotecnoldgicas em fabricas de papel,
sejam as de natureza enzimatica ou se valendo de organismos vivos,
podem ser relatados os seguintes casos de sucesso:

e Modificacdo da superficie e parede de fibras: processos
que fazem um polimento superficial nas fibras, removendo finos
e fibrilas para facilitar drenagem, desaguamento, reidratacao,
intumescimento e reabilitacao da massa fibrosa;

e Refino enzimatico: processo de facilitacdo da capacidade de
hidratacao, refinacao e flexibilizacao das fibras de celulose por
acao enzimatica sobre suas paredes;

e Controle microbioldogico de limo: processos de
biodetergéncia e biomodificacbes que impedem que os
microrganismos se mantenham aderidos sobre superficies de
equipamentos de processo;

e Controle de depositos tipo Tstickies”: processos
biotecnoldgicos que facilitam a remogao de compostos
pegajosos como os causados por resinas de resisténcia a
Uumido, “hot melts”, colas, etc.;
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e Lavagem ou ‘“boiling out” enzimatico: processos
biotecnoldégicos para limpeza de sistemas sujos, tais como
circuitos e vestimentas de maquinas de papel;

e Destintamento de aparas de papel reciclado: processos
para facilitar a remocdo de particulas de tinta de impressao que
estdo aderidas nas fibras dos papéis impressos e que serao
reciclados;

e Conversao do amido para uso na colagem superficial ou
no revestimento do papel;

e Producao de celulose bacteriana ou de papel
microbioldgico: processos de formacdo de membrana de
filamentos fibrosos de celulose produzidos por bactérias e que
possui notaveis qualidades medicinais.

Todas essas aplicagdes acima ja sdo comprovadas e utilizadas
modera a intensamente pelas fabricas do setor. Outras biotecnologias
mais com certeza surgirdo, uma vez que a enzimologia esta se
desenvolvendo em velocidade e em inovagao de forma bastante
acelerada e segura no setor de celulose e papel.

Nesse nosso segundo capitulo da série sobre Biotecnologia e
o Setor de Celulose e Papel de Eucalipto e suas Florestas
Plantadas daremos énfase nas aplicacdes biotecnoldgicas na
fabricacdo de papel, conforme a listagem anterior recém-apresentada
de temas.

Nas fabricas de papel, em especial de papéis reciclados, as
oportunidades para as aplicacdes biotecnoldgicas com enzimas
parecem ser muito claras. A possibilidade maior é para eficientes
tratamentos para a recuperacao da qualidade de fibras degradadas e
estressadas pela cornificacao/histerese devido as secagens e
desagregacoes sucessivas. Porém, o destintamento, o refino, o
controle microbioldgico e a lavagem enzimatica ganham cada vez
mais expressao no setor.
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Fibras — materiais basicos para formar folhas de papel sao bastante aptas
aos tratamentos enzimaticos

Finalmente, a producao de papel microbioldgico tem sido algo
inesperado e com enormes chances de crescimento. Apesar de nao
ser algo ameacador para as fabricas de celulose tradicional com uso
de madeira, a celulose bacteriana tem-se mostrado uma
oportunidade interessante e com chances de outras aplicacdes que
nao apenas na medicina curativa para cicatrizacao de feridas. Trata-
se hoje de um nicho especializado de produto de alto valor agregado.
Existem muitas pesquisas tentando aumentar a escala de producao
desse tipo de folhas de fibras celuldsicas, como veremos mais adiante
na secao correspondente a esse produto biotecnoldgico.

Membrana de celulose bacteriana de alta pureza e cristalinidade

17



Os ventos biotecnoldgicos batem cada vez mais fortes
no setor de celulose e papel. Resta esperar ou trabalhar ajudando
gque essa caravela possa navegar em rotas novas e ainda pouco
trilhadas. Os sonhos dos anos 70’s, que surgiram com o crescimento
da biotecnologia como ciéncia, foram aos pouco sendo interpretados
e alguns convertidos em realidades. Hoje, ha muita gente
pesquisando esses desenvolvimentos e acreditando em sucesso
continuado das biotecnologias.

Os principais fatores que poderao ser vetores de crescimento
das biotecnologias na fabricacao do papel com muita certeza serao os
seguintes:

e Esverdeamento ambiental dos processos produtivos, tornando-
os ambientalmente mais corretos e mais seguros;

e Desgargalamento de sistemas, com possibilidades de aumento
de producao;

e Reducao de custos por substituicao de insumos mais caros,
inclusive energéticos;

e Aumento de eficiéncias e da continuidade operacional.
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Para que nossos leitores possam entender muito mais sobre
essas oportunidades da biotecnologia no setor de fabricagcao do papel,
estou criando esse segundo capitulo da série e que termina com mais
de uma centena de referéncias da literatura, todas possiveis de
serem abertas, descarregadas e lidas.

Além disso, existem alguns textos que considero obrigatéria a
leitura por parte de quem quiser aprender mais sobre essa tematica.
Sao eles:

Capitulo VI: Biotecnologia en el reciclado de papel. A.M. Dovale
Santamaria; H.H. Alzate Gil; G.C. Quintana Marin; J.A. Velasquez
Jimenez. In: “Reciclado Celuldsico 2012”. M. Zanuttini. RIADICYP. 36
pp. (2012)

http://www.riadicyp.org.ar/images/stories/Libro/Reciclado/cap6.pdf (em Espanhol)

Biotechnology for pulp and paper processing. P. Bajpai.
Springer. 435 pp. (2011)
http://books.google.com.br/books?id=-4WohwiEIXAC&printsec=frontcover&hl=pt-
BR&source=gbs_atb#v=onepage&qg&f=false (em Inglés)

Capitulo VIII: Biotecnologia aplicada a la fabricacién de pulpa
y papel. ]. Carlos Villar Gutierrez; J. Gonzalez Molina; J.M. Carbajo
Garcia. In: “Panorama de la Industria de Celulosa y Papel en

Iberoamérica 2008”. M.C. Area. RIADICYP. 48 pp. (2008)
http://www.riadicyp.org.ar/images/stories/Libro/capitulo_viii.pdf (em Espanhol)

Espero sinceramente que apreciem essa colecao de textos que
oferecemos e dos que estamos também passando a criar para vocés.
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MODIFICACOES ENZIMATICAS EM FIBRAS
CELULOSICAS

As fibras celuldsicas para fabricar papéis sofrem inumeros
processos mecanicos violentos, os quais afetam sua estrutura e
comportamento fisico-quimico. Dentre essas acdes destacam-se:
refinagdo, prensagem, calandragem, secagem, aditivacdo quimica,
etc. Com isso, apesar de valentes, as fibras acabam sofrendo
algumas modificagdes, tais como: desfibrilamento, formacgao de finos
secundarios e histerese (também referida como cornificacdao e
hornificacdao, que sao efeitos correlacionados). Por cornificagao
entende-se um enrijecimento da fibra pela secagem, que fica com
muito maiores dificuldades de se reidratar e de absorver agua. Isso
torna as fibras mais rigidas, mais duras, menos flexiveis, menos
maleaveis e menos hidrofilicas.

Como resultado da histerese e da cornificagdao causada durante
a reciclagem sucessiva das fibras papeleiras, essas adquirem menor
capacidade de absorcao de agua, o que pode ser revelado pela
diminuicdo do IRA - Indice de Retencdo de Agua (também conhecido
por WRV - “Water Retention Value”). Como resultado disso tudo, as
fibras recicladas acabam perdendo em capacidade de se interligarem
na formacao da folha do papel reciclado, deixando essas folhas mais
rigidas, menos conformaveis e menos resistentes. Também a
presenca de muitos fragmentos de fibrilas na forma de finos
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secundarios passa a dar uma falsa ideia da situacdo de
desfibrilamento e do potencial de ligacdo entre as fibras. Esses
“debris” fibrilares afetam o IRA e a drenabilidade das polpas, embora
as fibras por si s6 estejam mais rigidas e pouco maleaveis.

Outro fator que acaba por interferir demais na capacidade de
drenagem e de interligacdo nas fibras recicladas é a grande
quantidade de lixo i0nico e coloidal presente, em especial nas fibras
secundarias obtidas em condicdes inadequadas de purificagdo e
lavagem. O aumento de lixo coloidal e i6nico passa a afetar
propriedades chaves das polpas e o desempenho papeleiro vai
piorando cada vez mais.

Fibras secundarias (ou polpas recicladas) utilizadas na
fabricacdo dos papéis reciclados sdo entdo muito afetadas por essas
caracteristicas:

— Presenca de fibrilas e finos secundarios;

— Presenca de lixo coloidal e quimico (como por exemplo, grandes
guantidades de amido presente em aparas recicladas);

— Histerese das fibras.

A busca por mecanismos para rejuvenescer as fibras
papeleiras na fabricacao de papel reciclado tem sido uma constante
no setor. InUmeras pesquisas ja vém sendo realizadas ha décadas,
tentando achar maneiras de reter as caracteristicas desejaveis das
fibras para garantir bom desempenho por um numero maior de ciclos
de reciclagem. Mais recentemente, descobriu-se que o uso de alguns
tipos de enzimas colabora para melhorar a qualidade das fibras,
recuperando em parte a sua vocacao papeleira e permitindo uma
sobrevida na reciclagem do papel.

Ha muita coisa sendo disponibilizada acerca de celulases e
hemicelulases para melhorar a qualidade das fibras, conseguindo pelo
uso das mesmas se fazer uma espécie de biopolimento das suas
paredes e superficies. Com isso, diversas fibrilas e finos secundarios
sao eliminados, da mesma forma que parte do lixo organico presente
na suspensdo de fibras também é degradado. Paralelamente a isso,
as paredes até entdo enrijecidas dessas fibras tém suas capacidades
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de reidratacdo melhoradas e sofrem um inchamento e um
intumescimento que favorecem a maleabilidade e a flexibilidade
dessas fibras biopolidas.

A retirada dessa capa de fragmentos finos ajuda a melhorar a
drenagem das suspensdes de polpas na parte Umida da maquina de
formar folhas. Também se favorece a prensagem Umida e a secagem
da folha de papel. Existe muita literatura mostrando essas vantagens
enzimaticas nas caracteristicas das fibras, porém inexistem estudos
mostrando as perdas de peso seco que esses tratamentos causam a
massa fibrosa. Evidentemente, tudo que for degradado e sair como
material orgénico “solubilizado” nos filtrados acabara representando
redugcao no peso seco de fibras - e encarecendo a produgao do papel.
Afinal, as fibras papeleiras ainda sao os principais itens de custos em
fabricas de papel reciclado. Por outro lado, na fabricacdo de papéis
reciclados, todas as ferramentas que representarem aumento da
longevidade das fibras e melhoria de seus desempenhos papeleiros
sao muito bem-vindas.

As fibras recicladas sofrem muitos danos mecanicos
estruturais e também sdo afetadas marcantemente pela histerese
causada por sucessivas hidratacoes e secagens. Com isso, 0s
potenciais de ligacao e inchamento sao muito prejudicados, bem
como se torna cada vez mais dificil a drenabilidade da massa na
maquina de papel. A expectativa otimista € de que as enzimas
possam fazer bem esse papel de resgatar a efetividade dessas fibras
a valores préximos aqueles das fibras virgens nunca secas.

As polpas de origem quimica sao mais susceptiveis as acdes
enzimaticas e, por isso, sao mais beneficiadas pelas enzimas do que
as pastas de alto rendimento ricas em lignina.
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As modificacdes das caracteristicas fisicas, estruturais,
anatdmicas e mecéanicas das fibras (paredes e superficies) precisam
de estudos criteriosos e seguros, antes de se estabelecerem
programas de tratamentos enzimaticos nas fabricas de papel. Sé
apos se conhecer muito bem cada caso (e o que se deseja atingir) é
que se podem estabelecer os programas de tratamento e quais as
enzimas e dosagens a aplicar. Todos os processos baseados em
tentativas para acertos/erros tém maiores possibilidades de causarem
grandes prejuizos ao invés de acertos valiosos. Isso porque a
dosagem inadequada de tipos errados de enzimas pode resultar em
perdas de viscosidade da polpa, perdas de rendimentos e resisténcias
das fibras individuais e de suas redes fibrosas, que sao as folhas de
papel (nas formas Umidas e secas). Até que se pode atingir muito
bem um efeito positivo (por exemplo: melhoria da drenabilidade),
mas resultar como complementos inapropriados grandes perdas de
massa fibrosa ou de resisténcias da folha do papel. Isso porque,
mesmo sendo grandes polidoras das superficies das fibras,
removendo fibrilas e finos, as enzimas se mal dosadas ou escolhidas,
podem ser muito danosas as fibras e aos papéis, pelo ataque
agressivo que podem causar sobre as cadeias das moléculas de
celulose e de hemiceluloses (nas “backbones” ou cadeias principais).

Esses danos podem ser minimizados através estudos
preliminares sobre:

Objetivos a atingir?

Quais enzimas usar?

Quais dosagens aplicar?

Onde realizar as aplicagdes para o tratamento?

Compatibilidade e interagdes polpas e enzimas;

Tipo de aparas (brancas, mistas, papeldes

ondulados, etc.);

¢ Componentes quimicos e tipos de pastas usadas nas
aparas sendo consumidas;

¢ Condicdes de processo (temperatura, condutividade,

pH, demanda i6nica, potencial zeta, etc.).

o & & & & o

Um dos exemplos mais classicos sobre biopolimento de fibras
celuldsicas € o que se consegue pelo tratamento enzimatico da fibra
Lyocell. Essa fibra celulésica regenerada foi desenvolvida e
engenheirada pela empresa austriaca Lenzing A.G. Ela é obtida de
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celulose soluvel de alta pureza, a exemplo dos fios regenerados de
viscose e acetato de celulose. Em geral, as fibras do produto Lyocell
apresentam depois de fiadas algumas fibrilas superficiais que
atrapalham a sua utilizacdo posterior. Tratamentos enzimaticos com
celulases se tém mostrado muito efetivos para o polimento das fibras
Lyocell, além de oferecerem outras vantagens tais como: melhor
aparéncia e maciez dos tecidos, melhor caimento dos vestuarios,
maior facilidade de lavagem e eliminagcao das fibrilas que prejudicam
o desempenho dos fios.

Fibra Lyocell

A partir desse exemplo de notavel sucesso, o biopolimento
enzimatico de fibras celuldsicas passou a ser também estudado
intensamente para fibras papeleiras, sejam de fibras virgens,
recicladas, quimicas ou de alto rendimento. As propriedades que os
pesquisadores se interessam em modificar nessas fibras pelo uso de
enzimas sao as seguintes:

¢ Refinabilidade;

¢ Drenabilidade;

# Desempenho da massa fibrosa na maquina de papel (menos
quebras, menos perdas de producdao, maior resisténcia a
umido, menor consumo especifico de vapor e eletricidade,
etc.);

¢ Economias de energia, agua, reagentes quimicos;

¢ Reducao de geracao de refugos e desclassificacdes de produtos;
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¢ Melhoria na resisténcia do papel;

¢ Melhoria das propriedades das fibras (lisura, flexibilidade,
inchamento, hidratacao, maleabilidade, conformabilidade, etc.).

Os termos biolimpeza, biopolimento e biolixiviagdo de fibras
celuldsicas tém sido criados e divulgados na mesma velocidade com
gque o0s pesquisadores e as empresas de enzima desenvolvem seus
produtos. O objetivo desses tratamentos é limpar a superficie externa
da parede celular das fibras sem degradar a mesma ou erodi-la. Uma
tarefa que ndo é tdo simples e que precisa de muitos conhecimentos
e adequado monitoramento do usuario da enzima.

Superficie de parede celular erodida

Para implementar qualquer tipo de aplicacdao enzimatica, o
usuario e os técnicos precisam conhecer um pouco mais sobre essas
enzimas. Por essa razao, vamos apresenta-las a vocés, para
complementar o que ja foi falado sobre elas no capitulo 32 desse
nosso Eucalyptus Online Book.
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& Celulases

Sdo enzimas que apresentam ac¢ao muito rapida e se mal
aplicadas podem degradar as cadeias das moléculas de celulose. Elas
sao as seguintes:

> Endoglucanase: mais efetiva na degradacao da celulose amorfa,
atacando aleatoriamente as ligagdes glucosidicas B (1-4);

> Exoglucanase ou celobiohidrolase: degradam as regides
cristalinas da celulose, por ataques |localizados nas
extremidades das moléculas (despolimerizacao terminal).
Causam uma lenta despolimerizacao e redugao do grau de
polimerizagdo, eliminando celobioses (dimeros de anidro
glucose).

> B - Glucosidase: ataca as celobioses e a glucose, minimizando
assim a inibicdo que os dimeros poderiam eventualmente
exercer sobre as atividades da endoglucanase e exoglucanase.
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Fonte da figura: Cadena Chamorro, 2009
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& Hemicelulases

Dentre as hemicelulases, a mais comum de todas e que tem
sido usada para causar modificacdes em fibras celuldsicas vem sendo
a xilanase. Essa enzima é bem conhecida no setor de celulose e
papel, sendo uma das mais produzidas e com enorme disponibilidade
de conhecimentos sobre sua agao. Sua atividade consiste em
degradar moléculas de xilanas, atuando tanto sobre as ramificacoes
como sobre a cadeia central dessa hemicelulose. Como as fibras
curtas do eucalipto sao ricas em xilanas, sua acao é potencializada, e
por isso mesmo, se mostra bastante eficiente.

As hemicelulases atuam preferencialmente sobre as fibrilas e
finos secundarios. Elas ndo tém atuacdo direta sobre a molécula de
celulose em si, apenas enfraquecem a ligacao dessas moléculas de
celulose na matriz de carboidratos da fibra e facilitam o seu
desprendimento. Podem causar perda de peso da massa fibrosa e se
aplicadas de forma inadequada, podem prejudicar a refinagao e as
resisténcias das polpas. Isso porque as hemiceluloses sdo muito
importantes para facilitar o refino das fibras, atuando como um
plastificante e agente de ligagao.

Para polpas secundarias muito afetadas pela histerese, esse
efeito de perda de resisténcia devido a remocdo de alguma xilana se
compensa pela flexibilidade e hidratacao que se confere novamente
as fibras. Essas fibras que estavam ressequidas e estressadas podem
recuperar sua vitalidade e flexibilidade, o que se traduz em maior
capacidade de inchamento e hidratacao. Ainda que se perca algum
teor de hemiceluloses, os ganhos as fibras as reabilitam para
melhores desempenhos celuldsico-papeleiros.

& Amilases

As amilases sdo também utilizadas para degradar o amido
residual que consiste em uma espécie de lixo organico capaz de
prejudicar a drenabilidade da massa. Por ser hidrofilico e muito
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abundante em aparas brancas, esse amido causa uma falsa
impressao de que as fibras da massa reciclada estao hidrofilicas,
gquando na verdade elas podem estar enrijecidas e pouco receptivas a
reidratagao.

& Ligninases

As ligninases sao enzimas oxidativas de radicais fendlicos da
lignina, degradando-a. As mais utilizadas sao: Lacase Mediada; Mn-
Peroxidase e Lignina-Peroxidase. Essas enzimas podem ser utilizadas
para modificar fibras recicladas nao branqueadas, por exemplo, as
obtidas de papeldes ondulados (OCC - “0Old Corrugated Containers”).

A lignina presente nas fibras pode ser atacada por ligninases -
ao ser oxidada, a lignina libera grupamentos fendlicos para o filtrado.
Esses fendis liberados interagem na superficie das fibras e colaboram
para reforcar as ligacdes entre fibras em funcao de suas cargas
eletrostaticas. Com isso, as propriedades dos papéis e cartdes podem
ser melhoradas. Essas superficies fibrosas tém também sua
hidrofilicidade melhorada por acao desses derivados degradados da
lignina. Costuma-se dizer que as ligninases, ao provocarem a
formacao desses detritos de lignina, estao atuando da mesma forma
que se consegue ao adicionar lignossulfonatos a massa fibrosa de
fabricar papel para se aumentar a ligagcao entre fibras. A esse
fendbmeno se denomina “enhanced fiber bonding through lignin
derivatives” - ligacbes entre fibras melhoradas pelos derivados de
lignina.

Lignossulfonatos podem ser obtidos a partir de biorrefinarias
integradas a fabricas de celulose sulfito ou a partir da sulfonacao da
lignina kraft sulfatada extraida do licor preto kraft. Sua atuagao pode
ser inclusive potencializada pela adicdo conjunta com enzimas
ligninases, o que permite ganhos adicionais de resisténcia da folha
Umida de papel. Com isso, podem ser reduzidas as ocorréncias de
quebras da folha nas partes Umidas e secas da maquina de papel.

A oxidacao da lignina por ligninases do tipo lacase mediada
permite que se aumente a quantidade de grupos polares na superficie

das fibras de celulose ndao branqueada. Formam-se mais grupos

28



acidos e carboxilicos sobre a superficie das fibras e altera-se de forma
positiva a polaridade das fibras. Com isso, as fibras ndao branqueadas
se tornam mais receptivas a reidratacdo e sua capacidade de ligacao
aumenta.

Frente a esses efeitos, a acdo enzimatica das ligninases
consegue reverter em parte os fenOmenos nefastos causados pela
histerese e cornificacao, em fungao dos processos sucessivos de
reciclagem do papelao ondulado e papel kraft marrom. Como o
papeldao ondulado é um dos produtos papeleiros mais reciclados no
planeta, é O6bvio que suas fibras sofrem sucessivas acdes de
reciclagem. Por isso, a chegada das enzimas para melhorar as
propriedades dessas fibras tem sido vista como bastante positiva e a
esperanca de aumentar ainda mais a capacidade de reciclagem
dessas fibras se fortaleceu.

~ Biopolimento de fibras celuldsicas

A melhoria das propriedades das fibras celuldsicas por agdes
enzimaticas tem sido um processo conflitivo em funcdo das potenciais
perdas de peso de fibras que podem acontecer. Por isso, qualquer
tentativa de se atuar nesse sentido precisa de acompanhamentos
seguros para maximizar os efeitos positivos (drenabilidade,
refinabilidade, reidratacao e resisténcias) e minimizar os negativos
(perda de massa seca e aumento da poluicdo hidrica em compostos
organicos).
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Recomendam-se assim a avaliacdo de indicadores criticos da

massa e das aguas de processo, tais como:

¢

Indice de Retencdo de Agua da massa;

Populacao fibrosa;

Teor de finos;

Grau de drenabilidade da massa (°SR ou Freeness)

Absorcao de agua;

Flexibilidade e rigidez da folha de papel;

Propriedades fisicas e mecanicas das folhas de papel (volume
especifico aparente, porosidade, tracdo, rasgo, estouro,
alongamento);

Perda de massa seca devido tratamento enzimatico;

Perdas de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO

(Demanda Biolégica ou Bioquimica de Oxigénio) para os
filtrados e efluentes.

Qualquer um que quiser realizar um tratamento enzimatico de

fibras papeleiras sabe que esse tratamento tem a missao de
reidratar, remover finos e fibrilas, favorecer a refinacao e oportunizar
melhores desempenhos papeleiros para as fibras rejuvenescidas.
Esses efeitos se devem a agles fisicas, quimicas e bioldgicas sobre as
fibras, tais como:

¢ Hidrdlise de particulas aderidas sobre as fibras (fibrilas e

amido);

¢ Hidrdlise de finos secundarios (fragmentos de fibras e fibrilas);

# Remocdo de camadas frouxas de fibrilas e de moléculas de

carboidratos que estejam facilmente accessiveis;

30



¢ Penetracdo da enzima no interior da parede celular causando
erosao e aumento da porosidade da mesma;

¢ Fragilizacao e reducao da resisténcia da fibra individual.

Essa sequencia de eventos comeca por adicionar beneficios,
mas prossegue depois colocando algumas perversidades nas fibras.
Deve-se procurar entender muito bem o processo para se finalizar o
processo enzimatico no exato ponto onde as perversidades passam a
acontecer. Nao se trata apenas da quantidade de enzima colocada,
pois a enzima costuma dar continuidade a sua reacao apds cumprir a
tarefa no primeiro substrato atacado. Ela se solta e vai buscar outro
para sitio para se grudar e modificar.

As enzimas para modificacgao de fibras precisam ser
selecionadas com base em:

> Especificidade ao que se quiser atacar nas fibras (Lignina?
Hemiceluloses? Celulose?);

» Peso molecular baixo para poder penetrar nas paredes celulares
(quando for o caso);

> Atividade catalitica pronunciada nas condicdes operacionais do
processo-alvo;

» Estabilidade;

> Ponto isoelétrico (o ideal é que as enzimas estejam carregadas
positivamente, com cargas contrarias as das fibras, para que se
fixem ainda melhor no substrato-alvo).

Os fatores que facilitam ou restringem a acao enzimatica sao
0S seguintes:

v' Natureza da fibra (porosidade da parede, area superficial,
organizacao molecular, constituintes quimicos estruturais,
presenca de finos, fibrilas e amido aderidos, hidrofilicidade
medida pelo indice de retencdo de agua, etc.);
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v’ Estado fisico da superficie das fibras (fraturas, erosao,
rugosidade, etc.);

v' Presenca de lignina ou nao?

v' Contaminantes aderidos na superficie das fibras (finos, fibrilas,
amido, tintas, colas, ions como calcio e aluminio, etc.);

v' Especificidade da enzima ao substrato-alvo;

v' Processividade da enzima (capacidade que a enzima possui de
repetir o ato catalitico por diversas vezes antes de liberar a
fibra e se perder para a agua branca e ficar atuando em
detritos presentes nessa agua);

v' Adsorcao inadequada da enzima em pontos que nao oferecerao
0s ganhos desejados.

Sao variaveis importantes do processo enzimatico para
biopolimento de fibras:

¢ Consisténcia da polpa: a atuacao da enzima sera melhor em
consisténcias mais elevadas, que permite que a enzima
encontre mais facilmente o substrato-alvo;
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¢ Agitacdo moderada, que permite que as enzimas encontrem os
sitios onde aderir sem se soltar ou sem se desnaturar pela
agitacao muito intensa;

# Tempo de reacdao: nao pode ser muito longo, pois as enzimas

se desnaturam se agitadas ou mantidas em turbuléncia por
muito tempo.

O tratamento enzimatico costuma ser facilmente realizado em
tanques de massa com agitagao leve, por tempos variados entre 30 a
45 minutos. A consisténcia ideal da massa é préoxima a de refino da
massa a baixa consisténcia (4 a 6%). J& as temperaturas oscilam em
funcao do que se pode obter no processo fabril, sendo as mais usuais
as que ocorrem entre 40 a 50°C. O pH depende do tipo de enzima e
de qual forma de colagem se esta aplicando ao papel (acida, neutra
ou alcalina). Por isso mesmo, as enzimas precisam estar adaptadas a
esses niveis de pH’s e temperaturas.

A presenca de lignina nas fibras reduz o efeito das celulases,
porém ndo impedem o seu uso. As polpas recicladas de papeldo
ondulado terdao entdao ganhos menores que as fibras de aparas
brancas de escritorio (OWP - “Office Waste Paper”), mas ainda assim,
serao ganhos que merecem ser considerados.
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As utilizacdoes de celulases e hemicelulases para modificar a
superficie das fibras estdao-se tornando cada vez mais populares em
fabricas de papel reciclado. Apesar disso, praticamente nada se fala
sobre perdas de massa seca devido a esse processamento, o que
aumentaria o consumo de aparas por tonelada de papel produzido. A
perda de peso ou massa seca de fibras se deve basicamente aos
seguintes fatos:

& Remocdo das fibrilas e dos finos secundarios pela acdao da
enzima;

% Perda de massa da parede celular pela sua erosao causada pelo
ataque enzimatico.

Algumas celulases, como a endoglucanase, atacam muito
intensamente as regides amorfas da celulose. Elas conseguem assim
reduzir o grau de polimerizagdo das cadeias de celulose, e
consequentemente, a viscosidade das polpas. Também a perda de
massa fibrosa seca pode se acentuar se esse ataque for forte. Por
isso mesmo, todo cuidado é pouco!

O que realmente se quer € algo bem mais modesto - que as
enzimas apenas limpem as fibras de fibrilas e finos secundarios
externos e que promovam uma reidratacao mais efetiva dessas
fibras. Nao adianta se dispor de fibras que drenem bem, mas que
estejam degradadas e com baixas resisténcias, sejam das proéprias
fibras individuais ou das folhas de papel fabricadas com elas. O pior
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dos mundos passaria a acontecer, com quebras frequentes da folha
na maquina de papel e reclamacdes dos clientes. Portanto, todo
tratamento enzimatico desse tipo, se mal aplicado ou realizado
inadequadamente, podera ter reflexos negativos sobre a qualidade
dos produtos e sobre a produtividade das maquinas papeleiras.

Esse tipo de biotecnologia deve ser executado com
acompanhamento técnico de especialistas e ndao pode ser feito de
forma primitiva, apenas se tentando aplicar para ver o que vai
acontecer - tentativas e técnicas baseadas em chutometria ndo sao
nada adequadas para isso. Os erros podem levar a muitas
perversidades as fibras, aos papéis, aos clientes, a produtividade, aos
consumos especificos, aos custos e ao ambiente (maior nivel de
poluentes organicos na agua branca).

Os especialistas com seguranca podem ajudar a se
estabelecerem metas, objetivos e agcdes em relacao a:

> Quanto remover de fibrilas e finos secundarios?

> Até onde seguir polindo as fibras?

» Quais indicadores selecionar para monitorar? Viscosidade das
fibras? Indice de Retencao de Agua? Eletronegatividade da

massa fibrosa? Demanda ionica? Potencial zeta?

> Como garantir que as resisténcias das fibras individuais sejam
mantidas ou melhoradas ao invés de pioradas?

> Como melhorar a refinagao subsequente das fibras pelo
aumento da maleabilidade, flexibilidade e hidratacao das fibras?

> Quanto de energia se podera economizar na refinagao?

> Quanto se pode aumentar de desempenho das maquinas de
papel pela melhor drenabilidade da massa?

> Quanto se podera economizar em vapor de secagem pela
melhor drenagem da massa e prensagem a Umido da folha?
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> Quanto se podera ganhar em propriedades fisico-mecanicas dos
papéis?

> Qual o efeito sobre a perda de massa seca devido a remogao de
fibrilas, finos e eventual erosdao da parede celular?

> Qual o aumento de contribuicdo em poluentes organicos na
agua branca?

> Quanto se podera economizar em uso de fibras virgens para
recompor a resisténcia do papel reciclado (algo que costuma
ser feito em fabricas de papel reciclado)?

> Quanto se poderd economizar em amido e resinas de
resisténcia a seco no papel?

> Qual o valor economico global resultante de todas essas
interagoes e efeitos controlados?

Quando o especialista percebe que o ponto de 6&timos
resultados estd sendo atingido, ele pode encerrar o tratamento
enzimatico. Para isso, basta aumentar a temperatura da massa para
cerca de 70°C com injecao de vapor - com isso, a enzima se
desnatura e deixa de atuar.

Fungos basidiomicetos do tipo orelhas-de-pau
Fontes de oportunidades inesgotaveis para obtencao de enzimas papeleiras
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Um dos nichos interessantes para tratamento enzimatico de
fibras recicladas esta na fabricacdo de papéis “tissue” com finalidades
sanitarias. Esses papéis exigem adequada resisténcia para a folha
nao se partir, mas devem ser macios, porosos e absorventes.
Também a folha seca deve resistir bem a agdes mecanicas fortes
como a crepagem e a gofragem. A aplicacdo de enzimas do tipo
celulases e hemicelulases costuma ter muitas chances de sucesso
nesse tipo de fabricacao.

Papel higiénico (“toilet tissue paper”) de alta qualidade em conteudo fibroso

Enzimas modificadoras de superficies de fibras podem ter
outras finalidades na fabricacao do papel, quais sejam:

> Uso em polpas primadrias ou virgens, tais como polpas de
mercado, para favorecimento da refinagdao, consumo menor de
energia, melhoria da ligacdo entre fibras e aumento da
flexibilidade. Isso pode ser interessante na fabricacao de alguns
tipos de papéis altamente refinados (por exemplo: papéis
glassine e release).
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Papel glassine altamente refinado

> Uso como floculante

enzimatico: quando se utilizam
quantidades maiores de enzima, ela se agrega as fibras de

forma tal que promove uma espécie de floculacdo das mesmas,
0 que acaba favorecendo a drenagem da suspensao fibrosa.
Entretanto, seria um floculante caro demais, ja que existem
outros auxiliares de floculacao e drenagem bem mais baratos
para essa finalidade. Além disso, uma alta aplicacdao de enzimas
pode degradar demasiadamente as fibras celuldsicas, o que ndo
seria de forma algum um evento desejavel.
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Acredito que fica muito claro a todos que os ganhos que se
podem obter sao bastante atrativos pela modificagcao de fibras, em
especial, as recicladas. Entretanto, esse nao é um jogo onde qualquer
um possa se aventurar. Antes de se comecar a partida ha que se
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entender muito bem sobre o processo - e isso sO se consegue
estudando muito e trabalhando com técnicos especializados no
assunto. Existem regras e limitagbes que precisam ser muito bem
entendidas e obedecidas. Prestem muita atencao nisso, para nao se
decepcionarem.

PAPEL

A etapa da refinacdo ou do refino € uma das principais
responsaveis pela elevacdo da qualidade da grande maioria dos
papéis. O refino consiste na aplicacdo de um tratamento mecanico
severo e de alto impacto sobre as fibras de celulose para modifica-las
e torna-las mais flexiveis, mais interligaveis e mais consolidadas na
forma de uma folha de papel. Com esse tratamento, as fibras sofrem
modificagdes fisicas intensas, sendo que essas modificacdes sdo
controladas conforme o propdsito que se tenha em relagdo as
propriedades intrinsecas do papel, tais como: resisténcias a tragao,
ao estouro, ao rasgo; elongacao, densidade aparente, porosidade,
volume especifico aparente, absorcao de agua, opacidade, etc.
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Com a intensificacdo do uso de fibras recicladas na fabricacao
do papel, a cada ciclo de reciclagem essas fibras sdao submetidas a
nova refinagdo e nova etapa de secagem. Com isso, suas
propriedades vao-se alterando de forma negativa. As fibras
individuais paulatinamente vao perdendo resisténcias, suas paredes
se enfraguecem e se fragilizam. A capacidade de interligacao também
se depaupera, pois a rigidez da parede aumenta e a flexibilidade
diminui. Os efeitos positivos que a refinagao pode trazer vao sendo
aos poucos minimizados pela intensa cornificacdo das fibras em
funcao do fendmeno conhecido por histerese.

O novo desafio que passou a se tornar critico para os
papeleiros vem sendo encontrar formas de prolongar a vida Uutil
dessas fibras e se garantir refinacdoes das mesmas com qualidade.
Uma das metas é que se possa estender o niumero de vezes para que
as fibras sejam recicladas sem que sejam prejudicadas suas
propriedades individuais e da rede fibrosa do papel.

Ja vimos na secdo anterior que diversos tipos de enzimas
podem modificar as propriedades das fibras, hidratando-as, polindo
sua superficie e resgatando algumas de suas caracteristicas originais.
Essas modificacdes enzimaticas podem acontecer associadas ou ndo a
uma operacao de refinacdo da polpa celuldsica. Quando o refino é
aplicado antes, apds ou durante o tratamento enzimatico, costuma-se
chamar a essa sequéncia de refino enzimatico.
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O refino enzimatico se apoia na utilizacdo de trés tipos de

enzimas que podem ser aplicadas isoladamente ou consorciadas.
Essas enzimas sao dos grupos celulases, hemicelulases e ligninases.

Os principais objetivos que se tém para a utilizacdo de

enzimas sao:

©
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Maiores facilidades para desagregacao da estrutura do papel
reciclado (desfibramento ou polpacao);

Potencializacdo dos efeitos primarios e secundarios do refino da
polpa;

Maior hidratacao e inchamento da parede das fibras;
Maior capacidade de flexibilizacao e colapsamento das fibras;
Maior capacidade de desfibrilamento da parede celular;

Aumento substancial das ligagdes entre fibras, melhorando com
isso a resisténcia do papel;

Maior conservacao da resisténcia intrinseca das fibras
individuais pela preservacao da qualidade de suas paredes;

Menor consumo de energia na refinagao, conseguindo-se um
melhor desempenho no desenvolvimento das propriedades do
papel sem causar tantos danos as fibras;

Criagao de alteragdes mecanicas positivas as fibras, em especial

para papéis tipo “tissue”, como aquelas conhecidas por “curl” e
“kinks”.

As enzimas, individualmente aplicadas ou na forma de um

coquetel enzimatico, podem modificar as fibras por dentro ou por fora
delas, afetando com isso o desempenho da refinacdao. A aplicagao das
enzimas celulases e hemicelulases permitem um polimento da
superficie das fibras, removendo fibrilas e finos secundarios. Com

iSso,

as fibras ficam com uma superficie exterior mais lisa, mais

hidratada e com maior potencial de desenvolverem boas propriedades
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com a sua refinagdao. As fibrilas presentes nas fibras recicladas dao
uma falsa ideia de grau de refinacao, pois afetam a sua drenabilidade
(e com isso, a medicao do grau Schopper Riegler). Frente a esse fato,
fibras ressecadas e com pouca capacidade de hidratagao mostram um
valor alto de grau Schopper Riegler, dando a falsa impressao que
estejam bem hidratadas ou flexibilizadas, quando na verdade estao
com caracteristicas bem distintas daquelas desejadas.

o \'r“u
|7

A limpeza prévia das fibras, com remocdo dessas fibrilas e
finos secundarios reduz o peso seco da polpa, mas oportuniza que a
nova etapa de refino possa ser feita com uma base de fibras muito
mais adequada em suas aptidoes papeleiras. Na verdade, o
tratamento enzimatico apenas prepara as fibras e abre as portas para
gue as alteracdes que serao introduzidas pela refinagao sejam
potencializadas e maximizadas. Todos nds conhecemos muito bem o
que o refino traz de consequéncias as fibras: desfibrilamento,
hidratacao, inchamento, corte e desestruturagcao da matriz da parede
celular. Imaginem entao que uma mesma fibra passe por todos esses
efeitos por diversos ciclos de reciclagem e ainda seja submetida a
secagens rigorosas e sucessivos efeitos de histerese. As fibras sao
realmente muito valentes para aguentarem a essas sucessivas agoes
mecanicas, fisicas e quimicas. Até que merecem mesmo um
tratamento rejuvenescedor, que agora existe com a utilizacao de
enzimas.
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O refino enzimatico atua procurando balancear ganhos em
algumas propriedades com algumas perdas de outros atributos. As
coisas ndao sdo tdo faceis ou simples como mencionam alguns
entusiasmados vendedores de enzimas. Os beneficios variam caso a
caso e os pacotes de aplicacdo enzimatica deverao ser especificos
para cada tipo de fibra reciclada (aparas) e de papel sendo fabricado
(papel em manufatura). Existem diferencas significativas entre as
fibras recicladas de papelao ondulado e as de aparas mistas de
escritério. Também existem muitas diferencas entre os tipos de
papéis que se deseja fabricar com base em fibras recicladas (miolo de
papeldo, papel capa de papeldo, papéis sanitarios, papéis de imprimir
e escrever, papel jornal, etc.). Para cada um deles, as exigéncias
serao distintas no preparo da massa e no que se deseja desenvolver,
manter ou conservar. Por essa razao, o tratamento enzimatico ndo é
Unico e universal. Ele varia caso a caso e quem quiser aplica-lo
precisa conhecer muito bem as aparas que dispoe, seu preparo de
massa e as propriedades que se necessita ter no papel em fabricagao.
Portanto, sdo vitais as avaliagcbes prévias das fibras secundarias
disponiveis, o sistema de refinacdo e quais as propriedades
desejadas.

Caso se deseje aplicar enzimas para facilitar a refinacao da
massa, um plano muito bem fundamentado de investigacdes prévias
precisa ser elaborado. Nao basta sair colocando enzimas e ver o que
acontece. Isso tudo é algo muito sério e caro - ndao pode ser feito de
maneira intempestiva e sem planejamento/monitoramento. Ha que
se definir um plano de pesquisas, uma selecao de enzimas a aplicar
conforme as condigdes locais e buscar fazer as aplicagdes para
minimos impactos em custos/danos e maximos resultados em
beneficios econdmicos e ambientais. Também se deve planejar bem o
que fazer com o filtrado enzimatico residual apés o adensamento da
massa tratada. Esse filtrado ainda é rico em enzimas ativas que
poderdao ser reutilizadas em novas aplicagdes enzimaticas na polpa.
Conhecer todas essas implicagdes € muito importante, pois a simples
variacao repentina da temperatura de um filtrado pode desnaturar ou
inativar enzimas que poderiam muito bem participar em novos
tratamentos, com economia nos custos envolvidos.
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Acredito que fica muito claro o seguinte: o tratamento
enzimatico pode ou nao ajudar a recuperar as propriedades das fibras
e potencializar sua refinacdao. Tudo vai depender das enzimas
aplicadas, das fibras em recuperacao, dos sistemas industriais
disponiveis e dos papéis em fabricacdo. As celulases, por exemplo,
podem trazer excelentes beneficios as fibras (hidratacdo e
flexibilidade), porém se sobredosadas terdo efeitos perversos na
degradacao das moléculas de celulose, perda de viscosidade, danos
nas resisténcias da parede celular e do papel e perda de massa seca
da polpa.

Alguns tratamentos prévios realizados nas aparas podem de
alguma forma se associar ao refino enzimatico: destintamento da
massa de aparas recicladas, fracionamento e biopolimento das fibras,
adicao de parcela de fibras virgens para recuperacao de resisténcias
ou utilizacdo de algum tipo de resina para aumento da resisténcia a
seco do papel em fabricacao.
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Fibras secundarias para fabricacao de papel

Deve sempre se lembrar de que as fibras secundarias sao
complexas e variadas. Existe na composicao dessas polpas uma
mistura de fibras em diferentes niveis de reciclagem: algumas podem
estar sendo recicladas pela primeira vez, enquanto outras pela
enésima. Por essa razdo, as fibras recicladas sempre estdao sujeitas a
danos como perda de massa seca, perda de resisténcias e perda de
viscosidade. Isso porque ja sdao fibras em distintos niveis de
fragilizacdo de suas paredes celulares. S3o coisas dificeis de serem
medidas pelos testes disponiveis no setor. Até mesmo os ensaios de
microscopia eletrénica ndo conseguem mostrar com clareza tudo o
que pode estar acontecendo nessa massa fibrosa de extrema
complexidade.

Os principais efeitos da aplicacdao do tratamento enzimatico
consistem na reabilitagdo das capacidades de inchamento e de
rejuvenescimento das fibras, associados a um menor consumo de
energia na refinagdo da massa. Quanto menos energia a massa
demandar para adquirir propriedades papeleiras ideais, mais se
economizardao em insumos energéticos e mais se preservarao as
qualidades das fibras. Também fica mais facil se controlar a refinagao
e o atingimento das caracteristicas desejadas nas fibras. Isso pode
inclusive ser mais facilmente obtido em refinadores em série com
pelo menos dois refinadores para atingimento gradual das
propriedades objetivadas.
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As propriedades que se desejam atingir com a adocdao do
refino enzimatico ndo podem deixar de levar em consideragdo os
potenciais danos que podem acontecer na integridade das fibras.
Estou repetindo isso de forma até exaustiva uma vez que o principal
grupo de enzimas utilizados nesse tratamento é o das celulases. A
endoglucanase é a principal enzima que costuma ser utilizada. Ela
ataca as regidoes amorfas das moléculas de celulose e pode ser
danosa as fibras e as suas paredes, quando mal aplicada (perda de
viscosidade e de massa seca). Também ataca as fibrilas e finos
secundarios e com isso, causa reducao do grau de refinacao (°SR)
inicial da massa. Entretanto, a endoglucanase colabora para que a
refinacao ocorra com maior qualidade, pois as fibras estdao mais
hidratadas, mais inchadas, mais lisas e mais flexiveis. Outras enzimas
podem estar associadas a endoglucanase, como a xilanase (mais
usual), a celobiohidrolase e a B-glucosidase.

As pesquisas com celulases se iniciaram por volta dos anos
50’'s em fungao do enorme estoque de biomassa existente no planeta,
uma enorme riqueza em carboidratos celuldsicos contendo energia e
carbono. Apesar das dificuldades para sacarificacao da madeira pela
grande presenca de lignina, as celulases foram sendo introduzidas em
diversas aplicacdes industriais, culminando com diversos usos nas
fabricas de celulose e papel. As pesquisas iniciais com celulases
ocorreram na industria alimenticia (ragdes animais, fabricacdo de
alimentos, etc.). Logo, elas foram associadas as hemicelulases,
pectinases, amilases e proteases.

Atualmente, as celulases sao algumas das principais enzimas
de utilizacao industrial. As fontes para sua producao dependem
basicamente dos microrganismos fungicos dos géneros Aspergillus e
Trichoderma.

Apesar de serem trés as celulases (endoglucanase,
celobiohidrolase e B-glucosidase), a mais usualmente utilizada pela
indUstria é a endoglucanase, por ser muito mais rapida, efetiva e
eficiente. A principal associacdo da endoglucanase € com a xilanase,
pois a xilanase ajuda na operacao de polimento superficial das fibras,
na reidratacdo e na facilitacdo de acesso da endoglucanase as
moléculas de celulose na parede celular vegetal.
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Endoglucanase (isoladamente ou associada a xilanase na
forma de coquetéis enzimaticos) costuma ser aplicada em tanques de
massa com agitacdo moderada entre 3 a 5% de consisténcia, pH’s
proximos ao neutro (entre 4 a 8) e em temperaturas maximas de
60°C. Esse tratamento costuma ser feito um pouco antes de se
enviar a massa aos refinadores, para que a massa ja tenha sofrido os
beneficios trazidos pelas enzimas e possa se valer dos mesmos no
seu refino.

Outro grupo de enzimas que pode ajudar o refino de massas
recicladas do tipo marrom ou nao-branqueada é o da lacase mediada.
A lacase mediada atua sobre a lignina hidréfoba que impregna a
parede celular - oxidando-a, fragmentando-a e liberando cargas
elétricas negativas para ajudar na ligacdo entre fibras por formagao
de pontes eletrostaticas. Essa acao também melhora a estabilidade
da cor e favorece a hidratagao e a refinabilidade desse tipo de fibras
recicladas.

O papeleiro tem diversas opcdes quando ele se dispde a
utilizar enzimas para facilitacao do refino da massa. Ele primeiro
precisa responder as perguntas: O que quer obter com elas? Quanto
esta disposto a ter de gastos e retornos? Onde, quando e quanto
aplicar de enzimas para se ganhar na refinagao das fibras? Como
monitorar ganhos e perdas?

A seguir, ele precisa descobrir:

v' Qual foi a reducao no consumo de energia na refinagao e nos
ganhos com o melhor desempenho da formacgao de folhas e
secagem na maquina de papel?

v' Qual foi o incremento diario de produgdo da maquina em
relacdo a situacdo sem tratamento enzimatico? Qual foi o
aumento da margem bruta de contribuicao por essa nova
situagao?

v' Quais os incrementos de qualidade dos papéis fabricados? O
que aconteceu com quebras e geracdo de refugos na maquina?

v Quais as perdas totais e individualizadas de peso seco na
preparagao de massa?
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v' Como otimizar a aplicacdo enzimatica e o retorno de filtrados
ricos em enzima?

O papeleiro precisa de um foco global na fabricacao do papel e
nao apenas sobre os refinadores. Os efeitos sobre a capacidade de
drenagem, desaguamento e secagem sao conhecidos e precisam de
acompanhamento, até porque eles podem ser muito vantajosos para
os resultados da fabrica.

Com a aplicacdo correta e adequada do tratamento enzimatico
para favorecer a refinagao da massa, o papeleiro tem expectativas de
atingimento de expressivos resultados, tais como:

& Economias energéticas na refinacao;

& Reducdo do consumo energético em vapor e eletricidade na
maquina de papel;

% Reducao da geracao de refugos por quebras da folha e por
perda de qualidade do papel;

& Aumento da proporcao de aceitacao de papel na qualidade
especificada;

&« Reducao na adicao de fibras virgens e na quantidade utilizada
de resina para aumento da resisténcia a seco do papel;

& Aumento na velocidade e na produtividade da maquina de
papel;

« Aumento na capacidade de refinar polpa, caso os refinadores
estejam em situacdao de gargalo na fabrica.

Diversas outras utilizagbes para a refinagdo enzimatica vém
sendo sonhadas pelos papeleiros e pelos fabricantes de enzimas. Uma
delas seria sobre as polpas de mercado que sofreram secagem e,
portanto, apresentam os efeitos indesejaveis da histerese. A melhoria
da hidratacdao dessas polpas permitiria ganhos na sua refinagao e
colaboraria para a maior colapsibilidade dos rigidos elementos de
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vaso - que sdo problematicos para a producdo de papéis de
impressao. Entretanto, ndo ha como se individualizar o efeito das
enzimas apenas sobre os elementos de vaso, a nao ser que se
utilizasse de técnicas sofisticadas de fracionamento de fibras.
Separados os elementos de vaso, que representam entre 2 a 5% do
peso seco da polpa, eles poderiam, ai sim, serem tratados para
melhorar sua colapsibilidade.

Entre sonhos e ventos, sé ndo podemos dar margens a criacdo
de tempestades. Isso ja se sabe, ndo € mesmo? O uso inadequado de
enzimas pode causar efeitos negativos perversos e caros para o
fabricante de papel e para o meio ambiente. Esse tipo de pesadelos
ndo pode acontecer, caso contrdrio podera causar desmotivacoes
inapropriadas para a adocdo dessa ferramenta biotecnoldgica.

Dessa forma, quando se utilizar de enzimas para facilitar a
refinacio da massa deve-se buscar sempre uma relagao
ganha/ganha, onde ganham: o fabricante de papel pelas vantagens
auferidas; o meio ambiente pela menor poluicao e menor uso de
recursos naturais; o fabricante de enzima por ter maiores mercados
aos seus produtos e tecnologias inovadoras; as fibras celuldsicas por
resistirem a mais ciclos de reciclagem; o usuario do papel pelas
melhores propriedades dos mesmos; etc.
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DESTINTAMENTO DE APARAS RECICLADAS

2b

» §

Destintamento enzimatico por remogao de particula de tinta
Fonte: Zeyer e colaboradores, 1994

\

A reciclagem de papéis previamente submetidos a impressao
pode exigir uma operacao dificil e onerosa que é o destintamento da
massa fibrosa. Os residuais de tinta de impressao precisam ser
fragmentados, liberados de sua adesao nas fibras, dispostos em meio
aquoso e separados. Esse processo costuma ser agressivo as fibras,
pois se exigem tratamentos mecanicos intensos e o uso de produtos
quimicos agressivos como soda caustica, surfactantes, perdxido de
hidrogénio, silicatos, etc.

Os materiais de impressao (tintas e vernizes) estao muito
presentes na reciclagem do papel. Podem estar tanto na forma de
jornais, livros e revistas, como nas embalagens impressas de papelao
ou de cartdo. Nem todos os tipos de reciclagem exigem
destintamento - apenas aquelas onde as fibras secundarias serao
posteriormente branqueadas para serem usadas na fabricacao de
papéis mais nobres, como papéis sanitarios, papéis impressos, etc.
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Os métodos tradicionais de destintamento nao sdao nada
camaradas com as fibras, pois sao capazes de degradar as mesmas
seja fisica ou quimicamente. As fabricas de papéis reciclados podem
usar sistemas mecanicos e quimicos de alta drasticidade para quebrar
as particulas de tinta, soltar as mesmas e depois separa-las das
fibras. Em geral, s3ao usados tanques para agitacdo mecénica,
lavadores, flotadores, etc. Os residuais sao altamente contaminados,
como o proprio lodo do destintamento, muito dificil de reciclar como
residuo solido.

Na impressao, a tinta se adere na superficie do papel, mas
também penetra ligeiramente para o interior da espessura do papel,
sujando as fibras em seus lumens, paredes e suas micro e macro
porosidades. Caso estejamos falando de papéis brancos impressos, as
tintas se aderem as moléculas de celulose e de hemiceluloses. Ja em
papéis marrons e impressos, a tinta também se adere as moléculas
de lignina.

Além da tinta, outro fator a atrapalhar a reciclagem de aparas
impressas é o enrijecimento do papel devido ao fenémeno da
histerese nas suas fibras. A retirada de agua das fibras pela secagem
cria ligagOes eletrostaticas entre as moléculas dos carboidratos e as
residuais de dagua que podem ser parcialmente ou totalmente
irreversiveis. Essa irreversibilidade dificulta a reidratacdo das fibras,
mesmo com a aplicacdo de processos de agitacao tao drasticos como
0s que acontecem em “pulpers” e em refinadores.

Papel impresso - Tintas para serem removidas na sua reciclagem
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As particulas grosseiras das tintas de impressao, que se
encontram na superficie de papéis brancos previamente colados
superficialmente com amido, se soltam com relativa facilidade. Elas
penetram muito pouco na direcao Z do papel (em sua espessura) em
funcdo da manta amildcea. Muitas vezes, as particulas de tinta estdo
muito mais agarradas na capa de amido superficial do que
propriamente na superficie das fibras. Outras vezes, as particulas de
tinta se prendem as fibrilas e aos finos secundarios que também
estao aderidos superficialmente nas fibras.

Algumas enzimas - por atuarem como polidoras de superficies
- ajudam a remover fibrilas e finos contaminados com tintas.
Também ajudam a limpar a capa de amido que possui tinta sujando a
mesma. As enzimas mais comumente utilizadas para essas
finalidades de destintamento de aparas sao, portanto:

e Endoglucanase e xilanase (para limpar as fibras);

e Amilase (para hidrolisar o amido da capa de colagem
superficial).

As enzimas podem ser utilizadas isolada ou conjugadamente,
podendo ainda estar associadas ao uso de surfactantes para facilitar
a formacao de espumas para as operacoes de flotacao e lavagem que
possibilitam a remocgao das particulas das tintas.

A aplicacao de enzimas para o destintamento de fibras
secundarias passou a se tornar uma realidade industrial ha pouco
tempo. Isso ocorreu depois que se passou a conhecer mais sobre as
propriedades modificadoras de fibras que algumas enzimas possuem.

As principais vantagens da aplicacao das enzimas para a
finalidade de destintamento de massas oriundas de aparas recicladas

sao as seguintes:

> Reducao do impacto ambiental que acontecia na forma de
poluentes alcalinos de muito maior agressividade;
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> Reducao das perdas de massa seca de fibras devido aos
tratamentos agressivos com soda cdaustica e produtos
coadjuvantes;

> Reducao no consumo de energia para desagregacao e agitagao
da massa a destintar;

> Possibilidades de realizar o destintamento em condigdes de pH’s
neutros e nao em pH’s extremamente alcalinos como nos
tratamentos anteriores;

> Reducao de custos operacionais;

> Melhoria concomitante na qualidade das fibras (flexibilidade,
drenabilidade, inchamento, intumescimento, reidratacao);

> Melhoria no desempenho da maquina de papel, pois as fibras
drenam melhor e nao “engordam muito”, como costuma
acontecer quando sofrem ataques alcalinos fortes;

> Eliminacdo facil de qualquer residual de enzima no papel, ja
gue a secagem da folha degrada esses residuais enzimaticos;

» Melhor alvura da massa fibrosa destintada;
> Maiores resisténcias fisico-mecanicas das folhas de papel;

> Menores pontos remanescentes de particulas de tintas na
massa fibrosa destintada.

Outra vantagem do tratamento enzimatico é que a eficiéncia
do mesmo ao longo do tempo de aplicagao pode ser acompanhada
pelas medicdes de alvura e do numero de particulas na massa.
Atingidos os objetivos, o tratamento pode ser encerrado. Portanto,
basta se dosar a quantidade correta de enzima, conhecer a atividade
enzimatica e acompanhar o tratamento, podendo se antecipar ou
retardar o tempo de destintamento, conforme se faz o
monitoramento do efeito na massa.

Os principais surfactantes utilizados conjugadamente as
enzimas sao: acidos graxos etoxilados, alcoois etoxilados,
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surfactantes idnicos ou ndo idnicos. Utilizacdes de biodispersantes ou
de biodetergentes também podem ser interessantes.

E muito importante se conhecer bem a interacdo
papel/fibra/tinta/enzima/surfactante para melhores resultados. Cada
tipo de papel a reciclar pode possuir tintas diferentes, colagem
superficial ou ndo, presenca ou nao de resinas de resisténcia a seco,
etc.

A desintegracdo das aparas € uma etapa importante e prévia
ao destintamento enzimatico. Com essa desagregacdo se procura
destruir o arranjo que a tinta apresenta quando aderida a folha de
papel. Fica-se entao com uma complexa mistura de fibras
individualizadas, feixes de fibras, particulas soltas de tintas ou
particulas aderidas as fibras, etc. Uma pré-lavagem é feita entdo para
se remover as particulas de tintas suspensas ou de pedacinhos de
papel que ndo conseguiram ser desagregados. Esses ultimos
retornam para nova desagregacao e desfibramento. O caldo rico em
particulas de tinta e fibrilas é engrossado e sai como componente do
lodo do destintamento.

A massa previamente desagregada e pré-lavada é entdo
encaminhada para o tratamento enzimatico. Quando se utilizam as
enzimas endoglucanase (celulase) e xilanase, o tratamento costuma
ser feito em temperaturas entre 45 a 60°C, com agitagcao suave da
massa em consisténcias entre 3 a 5%. O tempo de agitacao
enzimatica costuma ser de 30 a 45 minutos. A seguir, adiciona-se um
surfactante e se mantem a agitacao para um efeito combinado por
mais 30 minutos. Interessa atacar somente a superficie das fibras
com a enzima. Nao ha interesse em se corroer as paredes das fibras,
pois a tinta nao costuma penetrar no interior dessas paredes. As
particulas de tinta estdao praticamente sé aderidas nas superficies das
fibras ou, como ja visto, aderidas em fibrilas e finos secundarios.

Quando a tinta aplicada na impressdao é a base de dleos, o
coquetel de enzimas pode incluir também uma lipase, que é capaz de
degradar dleos, ceras e gorduras.

Outra coisa que o fabricante de papel precisa conhecer bem é

a composicao diaria de suas aparas. Como o papel reciclado se baseia
em aparas que sao compostas de multiplos tipos de papéis, o
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tratamento enzimatico precisa ser estabelecido com base no que se
vai encontrar como matéria-prima fibrosa. Nenhuma fabrica de papel
reciclado recebe uma formulacao constante de materiais fibrosos em
sua vida diaria. Por isso, cada dia € um novo dia e a formulagdo
enzimatica so6 deve ser estabelecida apds o entendimento do que se
tem no dia como matéria-prima fibrosa a reciclar.

Fonte da foto: Economics Laboratory, Inc. (Sem data)
F = Fibra --- B = Bactéria

As fabricas de papel sempre tiveram que conviver com as
deposicdes microbioldgicas nos seus circuitos de agua (tanques,
tubulagdes, caixas de vacuo, etc.). O meio aquoso e rico em
nutrientes se constitui em um ambiente muito favoravel para o
crescimento microbioldgico de bactérias, fungos e de outros dominios
bioldgicos. Esse limo que se forma, conhecido também como “slime”,
é um grande perturbador do sossego dos papeleiros. Isso porque ele
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pode se soltar e sujar, furar ou romper a folha de papel, com perdas
de producdo, qualidade e produtividade.

Os fabricantes de papel passaram a ter pesadelos muito mais
frequentes conforme os circuitos de agua das maquinas de papel
passaram a se tornar mais fechados. Outro fator a permitir maior
crescimento microbioldgico tem sido o incremento da proporgao de
fibras secundarias recicladas na fabricacdo de papel. Esses dois
fatores colaboram para que seja mais favorecida a ocorréncia de limo
e de suas perversidades em fungao de:

¢ Aumento da concentracdao de substancias organicas nutritivas
como amido, colas, proteinas, oleos, finos e fibrilas de
carboidratos da madeira, etc.;

é Aumento da temperatura da agua, deixando-a um ambiente
ideal para organismos termofilicos de dificil controle.

Durante muito tempo, os fabricantes de papel resolveram
esses problemas com o0 uso de compostos téxicos aos
microrganismos, conhecidos como microbicidas. Esses compostos sao
poderosos agentes desinfetantes que mantém os sistemas isentos de
limo, mas seus residuais trazem o problema de ecotoxicidade aos
efluentes das maquinas de papel. Atualmente, as autoridades
ambientais, que licenciam as fabricas para permitirem sua operacao
em funcao de seus impactos ambientais, estao cada vez mais
exigindo ensaios de ecotoxicidade aguda e crbénica dos efluentes
liquidos. Isso tem ocasionado a necessidade de mudancas tanto dos
sistemas de tratamento do limo como dos préprios agentes
microbicidas.

Os microbicidas desinfetantes atuam diretamente sobre a vida
microbioldgica, podendo ser bactericidas (eliminadores da vida dos
organismos) ou bacteriostaticos (redutores da proliferacdo dos
organismos). Sao muito eficientes, de baixo custo, sendo que
algumas vezes se constituem na Unica solucao para o problema do
limo em fabricas ou sistemas papeleiros.

Entretanto, a eleicdo de um sistema de limpeza microbioldgica
de limo nao significa se ter que se envenenar todo o sistema de
aguas da maquina de papel. Atualmente, o conceito sobre

56



microbiologia mudou bastante: o que se procura € a convivéncia
harmoniosa com o0s microrganismos, mantendo a populagao sob
controle e evitando que o limo se deposite na forma de espessas
camadas. Para se conseguir isso, € preciso ter:

é Conhecimento adequado do processo fabril (pontos de adicao
de insumos, tipos de insumos facilitadores da formacgao do limo,
temperaturas, qualidade das aguas, pontos mortos, etc.);

é Dados relevantes sobre a microbiologia do sistema (locais de
acumulacgao de limo, tipos de limo, qualidade ambiental para a
proliferacdo microbioldgica, etc.);

¢ Perfil biolégico do sistema;
¢ Pontos de eliminagao da populagcao microbiolégica excedente;

é Eleicao do sistema de controle, inclusive por avaliagao
apropriada dos custos incorridos.

A mudanca da colagem da maioria dos papéis para o sistema
neutro a alcalino e ndo mais em meio acido acabou por causar
alteracbes interessantes na populacdao microbiolégica. Em meio
alcalino e neutro existem tanto organismos aerdbicos como
anaerobicos. Os principais sdao fungos e bactérias. Existem
organismos formadores de limo e outros formadores de flocos, esses
ultimos em funcao de suas estruturas bioldgicas filamentosas.

Bactérias filamentosas
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A maior parte dos organismos formam Substancias Poliméricas
Extracelulares (EPS - "“Extracellular Polymeric Substances”) que
ajudam na fixacao dos microrganismos nas paredes das maquinas.
Com isso, forma-se gradualmente o filme de limo, com a ajuda vital
das EPS’s. Essas substancias sdo de natureza proteica ou
polissacaridica.

Em meio ligeiramente alcalino ou neutro sao comuns o0s
seguintes tipos de microrganismos nos circuitos papeleiros:

Organismos aerobicos formadores de EPS’s de natureza muco-
polissacaridica:
Psudomonas
Klebsiella

Organismos aerobicos formadores de EPS’s de natureza muco-
proteica:
Bacillus

Organismos aerdbicos formadores estruturas filamentosas que
atuam na corrosao metalica:
Sphaerotilus
Gallionella

Organismos anaerodbicos que liberam compostos orgéanicos
volateis como acido acético, propidnico, butirico, etc.
Clostridium

@ Organismos anaerdbicos que decompdem sulfatos a gas
sulfidrico de mau odor:
Desulfuvibrio

O uso de enzimas para controle microbioldgico tem-se
mostrado muito interessante e inovador. Contrariamente a
desinfeccao radical, a acdo enzimatica esta mais focada no controle
da populagao, favorecendo que parte dela saia com os efluentes da
fabrica. Ao impedir que a populagdo se fixe nas paredes dos
sistemas, teremos 0s organismos sempre em suspensao nos liquidos.
Com isso, ao se colocar parte das aguas para efluentes, junto sempre
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estara deixando o sistema uma fracdo calculada da populacao
microbioldgica.

O objetivo dos controles modernos ¢é evitar que os
microrganismos formem biofilmes para se fixarem. Os biofilmes se
caracterizam por serem ricos em substancias extracelulares
poliméricas que servem de suporte para a fixacdo dos corpos dos
organismos. E fundamental se identificar corretamente o contetido
desses biofilmes e de suas EPS’s, ja que o tratamento com as
enzimas visa a inibir a deposicao de EPS’s para a formacao do
biofilme.

O tratamento enzimatico é bastante amigavel ao meio
ambiente. Nao se trata de aplicar venenos para aniquilar os
microrganismos, mas sim de enzimas que degradam o biofilme na
sua origem. Com a perda dessa capacidade de fixagao, os
indesejaveis limos ricos em colonias de organismos acabam por nao
serem formados.

As enzimas sao em geral aplicadas simultaneamente a
biodispersantes de baixa toxicidade. Os biodispersantes penetram em
depédsitos de limo ja estabelecidos e causam sua erosao e
desprendimento. A seguir, as enzimas destroem as EPS’s. A acao
conjunta de enzimas e de biodispersantes faz um tratamento indireto
do limo, favorecendo que as colonias ndo se acumulem na forma de
filmes. Os organismos bioldgicos ficardo suspensos e navegarao com
as aguas nos circuitos da fabrica, até encontrarem uma porta de
saida com os efluentes.

Deve ficar claro a todos os papeleiros que esse tipo de
tratamento ndo € pontual, como acontece nos casos de se colocar
produtos desinfetantes. Aqui, o tratamento deve ser continuo e
permanente. Nao existe dessa forma a necessidade de “boiling outs
microbioldgicos”. Trata-se entdo de um sistema de tratamento
preventivo que visa a evitar a formacao do filme de limo.

Os produtos utilizados praticamente nao apresentam
toxicidade ou ecotoxicidade, sdao biodegradaveis e possuem baixo
risco na sua aplicacao e na manipulacao pelos operadores. Em geral,
nao existem restricbes das autoridades ambientais para sua
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aplicacdo, embora elas precisem ser informadas sobre os tipos de
produtos e os procedimentos usados no tratamento.

A auséncia do biofilme minimiza outros tipos de problemas
como a aderéncia de “stickies” pegajosos e de cristais de sais de
calcio ou de magnésio (oxalatos, carbonatos e sulfatos). Também se
minimizam os efeitos corrosivos e a abrasao e erosao causadas pelas
lavagens quimicas agressivas para limpeza de limo e de depdsitos
pegajosos. Por fim, e muito importante, se evitam contaminagdes do
papel com sujeiras e produtos indesejaveis, inclusive com residuais
de microbicidas perigosos e toxicos para papéis que tomarao contato
com alimentos, com a pele ou com mucosas dos usuarios (papéis
sanitarios, por exemplo).

As principais enzimas usadas para destruicao das EPS’s sao:
endoglucanase, exoglucanase, amilase, quitinase, proteinases e
lipases. As celulases e proteinases atacam também as paredes
celulares dos fungos e bactérias; por essa razdao, também
apresentam um efeito bacteriostatico e por vezes bactericida
(causando a morte do organismo devido destruicao parcial da parede
celular do mesmo).

Coquetéis de enzimas e biodispersantes, incluindo também
esterases, podem ser utilizados para “boiling outs” enzimaticos de
limos microbioldgicos. A esterase hidrolisa ésteres em alcoois,
podendo atuar sobre compostos papeleiros (como o poli acetato de
vinila) que possuem certa pegajosidade e colaboram para a formagao
de limos mistos (quimicos e microbioldgicos) em circuitos de aguas
de maquinas de papel.

Eventualmente, em condicdes extremas, o uso de algum
microbicida de maior toxicidade pode ser até mesmo recomendado
para se trazer a populacao microbioldgica para niveis mais faceis de
controle  preventivo com sistemas contendo enzimas e
biodispersantes.

Apesar das inUmeras vantagens, o crescimento do uso de
enzimas para prevencdao aos depodsitos microbiolégicos costuma
esbarrar em pregos mais elevados para as mesmas, em relagao a
tratamentos com biocidas classicos. Por essa razao, existem inUmeras
empresas e muitos técnicos que reconhecem o potencial das enzimas,
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mas por encontrarem ainda alternativas menos custosas preferem
continuar com tratamentos de desinfegao tradicionais. Caberia a eles
tentarem elaborar avaliacdes mais amplas, como ja mencionadas, e
nao apenas com base nos precos de venda dos distintos produtos que
podem ser usados para aparentemente mesmas finalidades.

LIMPEZA ENZIMATICA DE SISTEMAS NA FABRICAGAO
DO PAPEL

Os circuitos de aguas brancas e de suspensdes de polpas
fibrosas invariavelmente se contaminam com depodsitos de natureza
quimica ou microbiolégica. Na secao anterior se comentou sobre as
contaminacdes bioldgicas. Em continuidade, € importante também se
conhecer o fato de que os processos biotecnoldgicos podem também
contribuir na fabricacao do papel ao deixarem os sistemas mais
limpos e com menos depdsitos problematicos.

Os depdsitos quimicos de natureza pegajosa que se incrustam
nas maquinas de papel sao conhecidos por “stickies”. Eles sao
comuns em praticamente todo o sistema da maquina papeleira,
inclusive se pegando nos rolos das prensas umidas e nos cilindros das
secadeiras, nos feltros, nas telas, nas caixas de vacuo, nos pontos de
limite de nivel de tanques, em agitadores, em refinadores, etc., etc.
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Também ocorrem nas maquinas de formar e secar folhas de celulose
de mercado, porém nesse caso, os depdsitos sdao muito mais de
“pitch” (originados de extrativos da madeira) do que de
contaminantes quimicos usados na fabricacdo do papel. O “pitch”
pode também ser considerado como um “sticky”, porém o termo
“stickies” quase sempre se refere a depdsitos pegajosos que ocorrem
na fabricacdo de papel, em especial de papéis reciclados. O “sticky”
contém fibras, cola, latex, amido, finos, coloides, acidos graxos,
microrganismos, etc.

Os “stickies” podem ocorrer dispersos no meio aquoso como
coloides, outras vezes ocorrem como substancias dissolvidas na agua,
mas podem também estar aderidos nas superficies das fibras e de
equipamentos. Tudo vai depender das caracteristicas dos sistemas,
das suas temperaturas, seus pH’s e dos conteudos e tipos de lixo
quimico coloidal. De qualquer forma, o destino final de qualquer
“sticky” é acabar se pegando a uma superficie na forma de um
depdsito complexo constituido dos inUmeros componentes presentes
no meio aquoso das maquinas. Esses depdsitos sao resultantes das
impurezas e dos insumos que estao presentes na massa que se usa
para fabricar papel. Eles sdao alguns dos principais obstaculos para se
atingirem niveis elevados de qualidade e produtividade nas maquinas
de papel. Quando nao estdao depositados em alguma superficie, estao
prestes a causar esse tipo de problema. Costumam subir para a
superficie de suspensdes diluidas de massa junto com as bolhas
formadas pela agitacao que sempre ocorrem nos processos de
fabricacao. Logo, tém grande facilidade de flotarem e de tentarem se
grudar nos locais onde sdao mantidos os niveis dos tanques de massa.
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Os depdsitos de “stickies” se convertem em penalidades
dolorosas para os papeleiros, pois: reduzem a eficiéncia operacional,
exigem frequentes paradas por quebras de folhas ou para limpezas
dos sistemas e depreciam a qualidade do papel (sujeiras, perda de
alvura, furos, defeitos visuais, etc.).

Os depodsitos costumam ser classificados para fins didaticos
em:

¢ Bioldgicos ou microbioldgicos: limos ou “slimes”

¢ Depositos primarios: sdo aqueles que existem em funcdao de
substancias quimicas usadas no processo de fabricacdao do
papel (amido, acetato de polivinila, carboximetilcelulose, cola,
latex, tintas e anilinas, etc.);

¢ Depositos secundarios: indicando que sdo os formados por
modificagdes quimicas ou fisicas de compostos presentes no
meio em funcao da temperatura, pH, reacdes de aglomeracao
ou floculacao, etc. Os mais comuns sao conhecidos como "“lixo
idnico” ou “chemical trash”, que nada mais sdao do que uma
grande quantidade de substdncias que se formam e se
agrupam, mas que se fossem removidas dos sistemas nao
fariam falta alguma.

Existe, portanto, um mundo invisivel e imprevisivel de
compostos quimicos, finos fibrosos e microrganismos, todos
navegando nos sistemas papeleiros junto as suspensdes de fibras.
Dentre as malvadezas que esses “stickies” podem causar estao as
seguintes:

Corrosao das linhas onde circula a massa papeleira
nos equipamentos da fabrica de papel;

Liberacaco de mau odor pela decomposicao
anaerdbica desses materiais organicos;
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Inativacao de diversos materiais utilizados como
matérias-primas na fabricacdo do papel, tais como: cargas
minerais, colas, adesivos, etc.;

Geracao de gases volateis téxicos (acidos organicos,
metano, gas sulfidrico, etc.);

Perda de produtividade da maquina de papel,
afetando seu desempenho técnico, ambiental e econémico;

Perda de qualidade do papel (defeitos, resisténcia,
rugosidade, etc.);

Reclamacodes dos usuarios do papel.

Quanto maior for o fechamento de circuitos e maior a

utilizacao de fibras recicladas, maiores serao as chances de se
acumularem contaminantes e se formarem depdsitos.

Frente aos problemas que os “stickies” causam, o papeleiro

precisa estar atento e monitorar criteriosamente o seu sistema para
evitar as acOes problematicas causadas por esses indesejaveis
visitantes. Interessa sempre ao técnico papeleiro conhecer:

>

Quantidade de “stickies” medidas de diversas formas, inclusive
por contagem coloidal;

Tipos e constituicao dos materiais pegajosos;
Estabilidade dos depdsitos;

Grau de adesao e de pegajosidade;
Composicao quimica e bioldgica dos depdsitos;

Forma dos depdsitos (filmes, pintas, manchas, aglomeragoes,
etc.).

Dimensdes dos depdsitos;

Problemas associados aos depdsitos;
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> Afinidade dos depodsitos por superficies metadlicas;

> Afinidade dos depdsitos pelas fibras;

> Nivel de sujeira causado por “stickies” na folha de papel;
» Custos de prevencao e de tratamentos curativos;

> Perdas econOmicas globais causadas pelos “stickies”.

Em geral, os técnicos acompanham a evolucao dos coloides
gue terminam por formar aglomerados ou filmes de “stickies”. Dentre
as medicoes feitas, destacam-se as de:

¢ Demanda ionica;
é Condutividade e pH;
é Potencial zeta;

é Instabilidade e contagem de micelas coloidais;

é DBO e DQO dos filtrados do sistema.

Os problemas de “stickies” podem ser minimizados se agoes
de “housekeeping” e de boas praticas operacionais forem seguidas
nas fabricas de papel. Destacam-se as seguintes:

¢ Controle rigoroso do material fibroso comprado de terceiros
(aparas, polpas, fibras secundarias destintadas, etc.);

¢ Controle rigoroso nos produtos preparados na “cozinha” da
maquina de papel;

¢ Limpeza permanente do sistema, dos prédios, das instalacdes e
dos estoques das matérias-primas a usar;
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¢ Prevencdao contra fatores que predispdem a formacao de
depdsitos (choques de pH, choques de temperatura, espumas
superficiais em tanques e caixas, etc.);

¢ Monitoramento frequente e permanente.

Dentre os processos de tratamento que previnem a formagao
de depodsitos estao os seguintes:

% Dispersao com solventes, dispersantes, surfactantes;

%« Fixacdao dos coloides em cargas minerais finamente divididas
como talco, bentonita, pirofilita, caulim, carbonato de calcio,
etc.;

% Passivacao com a utilizagao de modificadores de coloides, como
polimeros cationicos, sulfato de aluminio, etc.

Como a densidade dos "stickies" é muito préxima a da agua, é
muito dificil a remogdao dos mesmos com o uso de hidrociclones.
Como eles se aderem em telas, é também quase impossivel se
separar os mesmos com o uso de peneiras. Enfim, ndo é nada facil se
conviver com esses materiais pegajosos, deformaveis e que estdo
sempre a causar surpresas desagradaveis.

De tempos em tempos, o nivel de sujeira nos sistemas e nos
papéis tende a subir e pode atingir limites insuportaveis. Nesses
momentos, os técnicos sempre acabam por optar por uma parada de
producao para a realizacdo de uma limpeza quimica nos circuitos das
maquinas. Até recentemente, essas limpezas conhecidas como
“boiling outs”, eram realizadas pelas aplicacbes de solugdes
altamente cdusticas ou acidas. Os liquidos resultantes dessas
limpezas quimicas eram muito sujos e possuiam pH’s extremos. Eles
demandavam tratamentos prévios de neutralizagdo antes de serem
encaminhados para as estagdes de tratamento de efluentes.

Em anos recentes, o uso do chamado “boiling out enzimatico”
passou a ser de muito interesse para o setor de fabricagao de papel.

Essa atencao para as enzimas se deve em grande parte a:
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& Razdes ambientais (menores impactos na geracao de efluentes
perigosos e carregados);

% Razbes de seguranca ocupacional (muito menos perigosos aos
operadores);

& Economicidade da sua realizagao (pode-se realizar essa
operacao de limpeza concomitantemente a agdes de
manutencdao na maquina de papel, reduzindo em muito o
tempo de parada).

Com isso, aumenta-se a eficiéncia operacional, se ganha em
produtividade e em margens brutas de contribuicao, melhora-se a
qualidade do papel e aumenta a ecoeficiéncia das operagoes fabris.

Em processos de fabricacao de papel em meio neutro ou
ligeiramente alcalino, as vantagens das enzimas sao ainda maiores.
Isso porque nao ocorrera choque algum de pH, ja que as enzimas
costumam atuar em valores de pH proximos a neutralidade.

As enzimas costumam ser utilizadas atuando também como
biodispersantes e biodetergentes. Esses produtos enzimaticos para
limpeza ja sao produzidos ha mais de 50 anos e sao muito populares
em limpezas de lares e de hospitais. Eles podem conter diversos tipos
de preparados enzimaticos, conforme o tipo de sujeira que se queira
limpar.

Dentre as enzimas de limpeza destacam-se as seguintes:

v Enzimas proteoliticas ou proteases: degradam proteinas e tém
ampla faixa de atuacao, especialmente importantes para
degradacao de paredes celulares de microrganismos e
biofilmes;

v Lipases: degradam a&acidos graxos, gorduras, Oleos, ceras e
“pitch”;

v Amilases: degradam amido;

v Celulases: degradam carboidratos celulésicos e fragmentos da
molécula de celulose, tais como a celobiose;
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y Esterases: degradam compostos pegajosos e os convertem em
alcoois ou acidos carboxilicos;

v Pectinases: degradam biofilmes, pectinas e outras substancias
pécticas que colaboram para a demanda ibnica nas aguas
circulantes das fabricas;

v Catalases ou peroxidases: oxidam compostos organicos
fendlicos firmemente aderidos na parede celular (como a lignina
nas polpas ndo branqueadas). Também oxidam compostos
fendlicos aderidos nas superficies de equipamentos metalicos.

v Lacases mediadas: oxidam compostos organicos fendlicos, mas
necessitam da presenca adicional de mediadores.

As enzimas devem ser aplicadas em funcao da avaliagao
prévia de quais materiais estao presentes no meio que elas devem
limpar. Nao se deve sair aplicando formulagoes padrdes de enzimas,
s6 pelo fato de se querer ser moderno ou ambientalmente correto. E
fundamental que se avalie quais enzimas se devem usar na limpeza
enzimatica, como também quanto e onde aplicar as mesmas.

As enzimas atuam como agentes causadores de erosao e
desprendimento de depdsitos e depois como biodetergentes,
colocando esses fragmentos em formas mais dispersas no meio
agquoso. Muitas vezes, os depdsitos sdo recalcitrantes e nao
costumam ser atacados por algumas enzimas. Entretanto, esses
depdsitos acabam se soltando conforme o biofilme onde eles estao
agarrados vai sendo erodido. O biofilme é rico em substancias
proteicas, polissacaridicas e pécticas que juntas causam a adesao do
filme as superficies dos equipamentos. Quando o depdsito se solta,
ele fica mais susceptivel ao ataque de outras enzimas e acaba sendo
fragmentado e se dispersa na suspensao aquosa.

As enzimas também podem ser usadas na limpeza e
condicionamento de vestimentas das maquinas de papel, em especial
de feltros. Nesses casos, os tratamentos podem ser feitos de forma
preventiva com o uso continuado de biodetergentes enzimaticos para
condicionamento das fibras e tecidos dos feltros. O simples fato de
gue essa limpeza se faca em condigdes neutras ou ligeiramente
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alcalinas (e ndao mais em condicdes de extrema alcalinidade ou
acidez) ja tem enorme vantagem para se prolongar a vida util dos
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Ha gquem extrapole o papel das enzimas sugerindo que elas
podem proporcionar um tratamento continuo da agua circulante dos
sistemas papeleiros. Suas acOes poderiam ser mantidas de forma
continuada degradando proteinas, acidos graxos, 6leos, extrativos de
“pitch”, etc. Na verdade, trata-se sempre de buscar um
balanceamento adequado entre custos e eficiéncias. Tratamentos
preventivos sao definitivamente interessantes, mas eles precisam
estar fundamentados em ciéncia, boas ferramentas tecnoldgicas e
viabilidades ambiental, social e econdmica. Exatamente como pedem
aqueles que pregam as bases da sustentabilidade para melhorar
ainda mais o setor de celulose e papel.

Em muitas situacdes praticas, o tratamento enzimatico ainda
se mostra como uma alternativa cara que desestimula muitos
papeleiros até mesmo para testar sua efetividade. Mas as coisas
podem melhorar, conforme se ampliem os mercados, se reduzam os
custos unitarios de fabricacdo das enzimas e as vantagens das
mesmas possam agregar melhores resultados globais e ndao apenas
pontuais aos processos operacionais na fabricacao dos papéis.
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CONVERSAO DO AMIDO NA FABRICACAO DO PAPEL

“CH, OH

Amido - Amilose {ligacdes a(1-4)} e amilopectina {ligacdes o(1-6)}

O amido para uso papeleiro, seja para a colagem superficial ou
para aditivo interno de massa, precisa ser preparado ou convertido
para adquirir as propriedades adequadas pra utilizagcao bem sucedida.
O amido natural, conforme é extraido do milho, mandioca, batata ou
de outros vegetais, conduz a solugoes de viscosidades muito elevadas
quando cozido. Ha necessidade de se fragmentar as moléculas de
amido em moléculas de menores graus de polimerizagdo e com
uniformidade nos mesmos. Isso para que a solugao pronta de amido
cozido tenha uniformidade em viscosidade e propriedades de
aplicacao.

A a-amilase é uma enzima que pode ser usada com sucesso €
garantia de qualidade para conversao do amido natural em amido
papeleiro. Alguns fornecedores de amido ja fazem essa pré-conversao
em suas fabricas. Outros, ainda vendem o amido natural, sendo que
a conversao pode ser feita a critério do papeleiro em sua prépria
cozinha de preparacao de reagentes quimicos.

Com o uso da a-amilase, o amido pode ser convertido depois
em uma sopa de viscosidade adequada para ser aplicada de forma

uniforme e segura. Os ajustes sdao faceis de serem feitos. Por essa
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razao, o técnico papeleiro tem o costume de fazer ele mesmo a
preparacao do amido para ter a viscosidade de acordo com seu gosto
e para ser usado no exato momento na aplicacdo que ele préprio
deseja fazer.

PRODUCAO DE CELULOSE E PAPEL POR METODOS
MICROBIOLOGICOS

MEMBRANA DE CELULOSE BACTERIANA OU PAPEL
MICROBIOLOGICO

Celulose bacteriana
Fonte: Czaja e colaboradores (2006)

As bactérias da espécie Acetobacter xylinum (sinonimia
Glucanacetobacter xylinum) foram descritas por A.J. Brown em 1886,
formando uma manta de fibras celuldsicas na superficie do caldo da
fermentacao do vinagre. A partir dessa mencgao cientifica, mais de um
século se passou até que essa simples constatacao de Brown pudesse
ser convertida em uma magica biotecnologia de excepcionais virtudes
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médicas e farmacéuticas. Ha muitas expectativas para que as folhas
de papel microbiano possam crescer ainda mais em utilizacdes e em
escalas produtivas. Isso porque essas membranas simples de fios
celuldsicos sao produzidas de forma rapida e barata pelas bactérias
que trabalham ao custo unico e exclusivo de alimentos e de condigdes
ambientais adequadas. Como alimentos, elas podem usar residuos de
outros processos industriais (por exemplo, industria alimenticia) ou
da agricultura (restos de culturas ou de frutas em decomposicao).

A celulose microbiana (“microbial cellulose”) consiste em uma
folha ou membrana celuldsica de origem microbiana, bastante porosa
e biodegradavel, que tem sido largamente utilizada na medicina como
biocurativo ou como produto substituto para a pele humana ou
animal, por um tempo determinado (até que se forme uma nova
derme ou epiderme por processos nhaturais de regeneracao). Com
isso, essa membrana artificial consegue acelerar o processo de
cicatrizacao de lesdes graves causadas na pele por queimaduras,
ulceracoes, radiacdes, machucaduras, etc.

Curativo de membrana de celulose bacteriana
Fonte: Veloderm - Cristalia (2013)

As principais vantagens desse biocurativo, pele artificial ou
bioesparadrapo sao as seguintes:

¢ Facilidade de aplicacdo;

¢ Adaptacao imediata ao leito da lesao;
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Aceleracao do processo de cicatrizagao;

Visualizacao do curso do processo de cicatrizagao por ser uma
membrana translicida;

Isencao de reacdes adversas como alergias, irritagdes, coceiras,
etc.;

Protecao segura da lesao;

Formacao de uma barreira ao ataque de outros microrganismos
que podem infeccionar a ferida;

Auséncia de dor e oferta de conforto do usuario;

Facilidade de remocao para troca de curativo sem causar dor ao
paciente;

Facilidade de drenagem de secrecoes;

Afinidade com as secrecdoes dos organismos Vivos;
Manutencao de umidade entre a lesao e a membrana;
Facilidade de trocas gasosas;

Capacidade de reter e de trocar liquidos;

Facilidade de passagem de medicamentos aplicados
diretamente sobre a membrana;

Biomaterial com excelente nivel de biodegradabilidade;
Biocompatibilidade;

Auséncia de rejeicao;

Textura firme e espessura delgada;

Flexibilidade no estado umido;
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¢ Higroscopicidade;
# Translucidez;

@ Alta elasticidade, estabilidade, resisténcia mecanica e
conformabilidade;

¢ Porosidade controlada durante o processo de fabricagao (0,5 a
3 mm);

¢ Produzidas em diferentes texturas, porosidades e tamanhos;
# Auséncia de toxicidade;

¢ Estéril, principalmente em funcdo de sua composicdo isenta de
nutrientes (100% de celulose de origem bacteriana);

# Baixo custo.
Conforme a necessidade médica pode-se conduzir o processo
biotecnoldgico de producdo dessa membrana de forma a se obter:
¢ Fitas mais largas ou mais compridas;
¢ Porosidades variaveis;
¢ Rigidez, elasticidade e flexibilidade variaveis;

¢ Translucidez maior ou menor.

Essas diferencas se conseguem por:
Utilizacao de linhagens distintas de Acetobacter;
Melhoramento genético e transgenia;

Condicoes oferecidas no meio de cultura.
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Folha de celulose bacteriana

E importante se conhecer que a folha de celulose bacteriana
formada pelo Acetobacter constitui-se em uma nanoestrutura de uma
a poucas camadas de fibras e que possui excepcionais resisténcias
mecéanicas e propriedades fisicas Unicas. Nao se trata de uma folha
de papel convencional com fibras orientadas, mas sim de uma
formacdo de fibras dispostas ao acaso pelo trabalho impar de uma
bactéria que polimeriza unidades de anidro-glucose em cadeias de B
(1-4) glucanas, ou seja, de celulose. As bactérias excretam uma
substancia extracelular que acaba se convertendo em fitas de
celulose que lembram fibras vegetais. Essas fitas se arranjam
aleatoriamente formando um tecido, uma membrana ou uma folha,
conforme a percepgao do usuario.

As propriedades fisicas e mecanicas dessas fibras ndo sao
iguais as das fibras dos vegetais superiores (coniferas e folhosas). As
fibrilas de celulose bacteriana nao sao densamente empacotadas
como nas células das arvores. Elas sao frouxas e mantém um espaco
interfibrilar que pode reter grandes quantidades de agua ou de
liquidos humanos (secregdes). Sao relativamente delgadas e
possuem excelente conformabilidade e flexibilidade. As pontes de
hidrogénio entre fibrilas mantém o arranjo e a estabilidade da
estrutura do tecido como um todo.

Tanto panos de algodao como de fibras de celulose regenerada
(viscose, acetato de celulose) tém sido utilizadas na medicina.
Posteriormente, esponjas ou mantas finas de celulose natural
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passaram a ser utilizadas em leitos de lesdes para estimular a
granulacdo dos tecidos na regidao da ferida. Sempre se conseguiram
excelentes resultados para cicatrizacdo de feridas com o uso de
celulose. Isso pelas propriedades dos tecidos de celulose, que
costumam ser biocompativeis, estaveis, porosos, flexiveis e
higroscépicos.

Em tempos recentes, o uso de tecidos de fibras bacterianas
formados como uma fina ldmina de textura e porosidade excepcionais
passou a ter grande sucesso na medicina curativa. Entretanto,
existem outros usos para a celulose bacteriana, além dos usos na
medicina. Entre esses outros usos e aplicacoes potenciais destacam-
se:

» Sobremesas dietéticas;
» Diafragmas acusticos de alto-falantes e fones de ouvido;
» Papel eletronico;

* Tratamento intensivo do cancer através de técnicas de
fototerapia diaria, valendo-se do papel bacteriano para fixar o
aparelho irradiador de luz para combater o cancer; etc.

Existem muitas expectativas para novos uUs0OS € novos
mercados, mas tudo depende de se aumentar a escala de producao
das membranas de celulose bacteriana. Ha esperancas de que a
engenharia genética e a transgenia possam oferecer novas linhagens
de bactérias capazes de produzir maiores quantidades de fibras e que
essas possam ter maior pureza e resisténcias.

A celulose bacteriana também tem sido bastante estudada no
Brasil e diversos grupos de pesquisas tecnoldgicas a desenvolveram e
obtiveram reconhecimentos, inclusive internacionais, por suas
conquistas biotecnoldégicas com essa membrana. Algumas patentes
foram inclusive registradas e conquistadas por grupos de
pesquisadores brasileiros. Diversas das publicacgdbes dos mesmos
constituem-se hoje em fundamentos tedricos vitais para os estudos
de celulose bacteriana.
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Na UFPR - Universidade Federal do Parand, o pesquisador Dr.
Luiz Fernando Xavier Farah (http://veja.abril.com.br/030399/p_075.html)
patenteou uma membrana que denominou de Biofill que teve
inUmeros reconhecimentos e interesses internacionais.

Por outro lado, em pesquisas realizadas na UFPB -
Universidade Federal da Paraiba, o pesquisador Dr. Lauro Xavier Filho
(http://www.achix.com.br/noticia_impressao.kmf?cod=12217295&pdf=1)
patenteou a membrana Veloderme, cujo sucesso também tem sido
relatado nos textos de medicina e de estudos de inovagoes
tecnolégicas no Brasil. O produto Veloderme tem sido apresentado
como contendo principalmente fibras de hemiceluloses (96,2%),
porém tenho duvidas se essa afirmacdo € correta, ou se os autores
queriam se referir a moléculas de celulose. Os microrganismos que
foram utilizados para produgao da Veloderme foram relatados como
sendo Saccharomyces cerevisae; Saccharomyces pombe; Acetobacter
xylinum e Zoogleia.

Também a equipe do Instituto de Quimica da UNESP -
Universidade Estadual Paulista "Julio de Mesquita Filho" - Campus de
Araraquara - coordenada pelos professores Younés Messaddeq e
Sidney José Lima Ribeiro, também relatam experiéncias bem
sucedidas (algumas em parceria com as empresas Fibrocel e Trigger)
para producao de membranas celuldsicas de Acetobacter xylinum
para outras finalidades e ndao apenas medicinais.

Esses estudos no Brasil se somam a estudos realizados em
inUmeros paises do globo, mostrando que essa producao de
membrana celuldsica vem sendo estudada com determinacdo por
inUmeros grupos de pesquisadores académicos e tecnoldgicos — isso
por serem vislumbradas excepcionais oportunidades de crescimento
para aplicacdes comerciais. Por isso mesmo, é importante se
conhecer o mecanismo de formacao dessas fibras de celulose
bacteriana, que se originam através de um processo bastante distinto
em relagdo ao que forma as fibras de celulose nas arvores.

Nas paredes das células das arvores, a celulose se encontra
misturada a uma matriz lignocelulésica contendo celulose,
hemiceluloses e lignina. Nas células das arvores, o teor de celulose
raramente ultrapassa 55%. Ja& o polimero celulésico formado pelo
Acetobacter xylinum (ou Glucanacetobacter) e também por alguns
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outros poucos microrganismos (Sarcina e Agrobacterium) pode ser de
altissima pureza em celulose (praticamente 100% base peso seco).

Acetobacter xylinum é uma bactéria aerdbica gra negativa. As
nanofibrilas de celulose que produzem sao de comprimentos
manométricos, enquanto as microfibrilas de celulose de arvores sao
micrométricas. As ligacdes entre as moléculas de celulose sdo
também diferentes entre esses dois tipos de celuloses.

Os polimeros de anidro glucose com ligacdes B (1-4) no caso
da celulose bacteriana se unem uns aos outros por pontes de
hidrogénio muito fortes, formando as nanofibrilas. Essas nanofibrilas
sao isentas de outros tipos de compostos - sao de pura celulose.

Existem dois tipos de celuloses produzidas por essas bactérias,
0 que confere a cada uma delas propriedades distintas, em especial
quanto a cristalinidade.

Celulose tipo I: as nanofibrilas se orientam em disposicoes de alto
nivel de paralelismo, mostrando-se, com isso, bastante cristalinas.

Celulose tipo II: as nanofibrilas nao mantém um paralelismo perfeito,
mostrando-se com caracteristicas mais amorfas.

As moléculas e as fibrilas de celulose bacteriana sao
fortemente unidas por pontes de hidrogénio, o que as torna
insolUveis em agua e em solventes organicos, apesar de serem
hidrofilicas e altamente molhaveis.

A maior parte da celulose bacteriana formada pelo Acetobacter
xylinum é do tipo I, por isso a celulose bacteriana tem um indice de
cristalinidade entre 70 a 74%. Por essas caracteristicas, as fibras de
celulose bacteriana sao elasticas, duraveis, resistentes a tracao e ao
rasgo e possuem elevada capacidade de absorcao e retencao de
agua.

O processo natural de formacdo da membrana € intrigante e
muito curioso. A colonia fabrica essa manta bacteriana com a
finalidade de que ela flutue e mantenha a colbnia préxima a
atmosfera. Com isso, as bactérias, que sdo aerobicas, podem obter
com maior facilidade o oxigénio necessario ao seu metabolismo. A
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manta também protege as bactérias contra a radiacdo UV e retém
umidade vital para os processos metabdlicos.

Acetobacter xylinum ¢é considerado na atualidade um
microrganismo modelo para estudos de biossintese da molécula de
celulose e de sua agregacao em fibrilas. Para essa sintese, as
bactérias se valem da glucose que encontram em frutos em
decomposicdo ou em outras fontes alimenticias. Proximo a sua
parede celular, a bactéria vai tecendo passo-a-passo a molécula de
celulose, unindo os mon6meros de anidro glucose. Conforme ela vai
tecendo essa fieira, ela exsuda o fio para fora do citoplasma,
jogando-o para o ambiente externo. E uma espécie de criacdo como
se fosse um tricO natural, que vai sendo feito ponto-a-ponto pela
bactéria.

A producao industrial depende do meio de cultura que precisa
ser rico em glucose e em outros nutrientes (nitrogénio, fdsforo,
potassio, micronutrientes). A glucose pode ser obtida por tratamento
enzimatico de carboidratos de restos de culturas agricolas ou de
residuos industriais. Os residuos industriais mais comumente
utilizados sao obtidos na industria de alimentos, como: borra de café,
farelo de soja, farelo de milho, farelo de algodao, etc. A xilose ndo é
um substituto para a glucose - ja que a bactéria sabiamente nao se
aproveita das xilanas para fabricar moléculas de celulose. Ela conhece
quimica e sabe que aguUcares simples de 5 carbonos nao sao alicerces
para fabricar celulose, que é derivada de aglcares simples de 6
carbonos.

O meio de cultivo pode ser de dois tipos:
y Cultivos agitados em grandes biorreatores aerados;

v Cultivos estaticos em meios planos.

A producao pode variar entre 0,5 a 15 gramas de celulose
bacteriana por litro de meio de cultivo, sendo que essas quantidades
sao produzidas em tempos que variam de 40 a 100 horas.

Dessa forma, um biorreator de 500 m3 trabalhando 50 horas
por carga e produzindo 5 gramas de celulose bacteriana por litro de
meio teria uma produtividade anual de 440 toneladas de celulose
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bacteriana. Nada mal em termos de produtividade. Os principais
problemas que impedem o crescimento desse produto sao as
dificuldades em se criar escalas de producdao e em realmente se
conseguirem produtividades rotineiras de 5 ou mais gramas de
celulose bacteriana por litro de meio de cultura do biorreator. Além
disso, a necessidade de novos mercados é vital para poder
acompanhar as maiores escalas de producgao.

Com o incremento das biorrefinarias e das rotas bioquimicas
pelo setor de base florestal, é possivel que o setor de celulose e papel
passe a utilizar seus residuos organicos para producao de outros
produtos, dentre os quais a celulose bacteriana poderia ser uma das
alternativas. E por que nao?

Acredito que as folhas de celulose bacteriana virao mais a
complementar do que para competir com as atuais folhas de papel.
Porém, no caso de producdo de celulose soluvel para uso quimico,
quando o interesse é pureza em moléculas de celulose, a celulose
bacteriana poderia até mesmo buscar oportunidades impares de
mercados que ja estdao implantados no mundo. Fica, porém, a duvida
- sera que as escalas de producao poderdo crescer a esses niveis?
Sera que existirdo novos e atrativos mercados de grandes tonelagens
para essa celulose de extrema pureza?

As produtividades atuais parecem pequenas, mas tudo
depende de como nos colocarmos para encarar esse fenémeno!
Relembrem aquele exemplo de um reator hipotético de 500 m3
produzindo 440 toneladas de celulose seca ao ano. Com uma fabrica
modelo que possa crescer adicionando reatores parecidos, com 1000
reatores ela seria capaz de produzir 440.000 toneladas de celulose
base seca por ano. Como esses biorreatores nao sao de todo
inusitados e dificeis de serem construidos, até que ndo é algo tao
descabido se imaginar que essas produgdes poderao ganhar escalas e
mercados.

Nao se trata apenas de uma questao de tempo! Mas sim, de
muita inovacado e criatividade também.
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CONSIDERAGCOES FINAIS

Para mim, foi um privilégio ter podido escrever esse capitulo
do Eucalyptus Online Book. Ele foi construido com finalidades
didaticas para descortinar alguns processos biotecnoldgicos de forma
a contribuir para que a competitividade da industria de fabricacao de
papel de eucalipto possa ser ainda maior e 0 sucesso desse setor
mais duradouro.

Também tem o objetivo de criar uma fonte de informacgdes
publicas e aberta, para que qualquer cidadao possa entender melhor
0s conceitos basicos e fundamentais sobre biotecnologias aplicadas
ao segmento de fabricacao de papel no Brasil. Procurei integrar
conceitos cientificos, tecnoldgicos e de gestao por ecoeficiéncia. E um
condensado auténtico e Unico de tudo que classifiquei de importante
sobre as biotecnologias aplicadas ao setor de producao de papel.
Algumas dessas tecnologias ainda estdo em estagio evolutivo,
enquanto outras ja estao relativamente consagradas e utilizadas por
muitos papeleiros. Enfim, as coisas comegam a acontecer, algumas
mais rapidamente, outras até mesmo sucumbirdo - como tudo que
costuma acontecer na Natureza.
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Espero que o que escrevi possa lhes ser de utilidade,
estimados amigos leitores. Aguardem os préximos capitulos dessa
série, que tratardo de biotecnologias de carater ambiental e aplicadas
ao setor de celulose e papel. Espero que se entusiasmem com o0 que
virda na forma de conhecimentos disponibilizados a todas as partes
interessadas pelo setor de celulose e papel no nosso Pais. Essa é
definitivamente a minha missao - oferecer conhecimentos a todos os
interessados em amplia-los. Fico muito feliz em cumprir esse papel
para vocés - espero sinceramente que isso tudo lhe esteja sendo de
muita utilidade.

REFERENCIAS DA LITERATURA E SUGESTOES PARA
LEITURA

A literatura sobre processos biotecnoldgicos industriais
aplicados a producdo de papel de eucalipto é altamente relevante,
apesar de que muitos desses processos ainda se encontram em
utilizacdo timida pelo setor. E absolutamente fantdstica a
possibilidade de se aprender sobre esse tema a partir de pesquisas
bem conduzidas disponibilizadas na web na forma de publicacdes
como teses, livros, patentes e revistas especializadas. Em
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praticamente todos os paises que possuem universidades e setor
industrial de celulose e papel bem estabelecidos, seus técnicos e
cientistas buscam aplicacbes praticas para microrganismos e
enzimas, seja na modificacao de fibras, nas lavagens e limpezas
enzimaticas, refinacdo da massa, reciclagem do papel e producao de
celulose bacteriana. Além disso, veremos em capitulos seguintes que
as aplicacdoes ambientais e florestais descortinam horizontes muito
mais amplos para a biotecnologia no setor de base florestal.

Procuramos selecionar um conjunto de mais de uma centena
de referéncias de websites e textos técnicos e cientificos que
possibilitassem aos leitores uma navegacao interessante e atrativa na
busca de conhecimentos praticos e aplicados sobre essa tematica.
Para muitos deles, recebemos a usual colaboracao de nossa parceira
ABTCP - Associacao Brasileira Técnica de Celulose e Papel, que nos
disponibilizou valiosos artigos e palestras de seu acervo técnico para
que fossem tornados de acesso publico para esse capitulo. Um
sincero agradecimento por essa cooperagao impar, generosa e
comprometida com a difusao de conhecimentos para a sociedade.

Evidentemente, poder-se-ia oferecer uma selecao muito mais
ampla, frente a diversidade de temas e autores que estao
disponibilizados na literatura global, em especial na web. Porém,
nosso objetivo foi limitar a literatura a alguns textos mais referenciais
para cada secdo desse capitulo. Caso o0s leitores tenham
necessidades adicionais, podem perfeitamente obter
complementacgdes através da utilizacdo de ferramentas de busca na
web.

Espero sinceramente que essa selecao de textos e websites
referenciados possa lhes ser util:

CIB - Conselho de Informacoes sobre Biotecnologia. Acesso em

17.11.2013:
http://cib.org.br/

CTNBio - Comissao Técnica Nacional de Biosseguranga. Acesso

em 17.11.2013:
http://www.ctnbio.gov.br/
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Laccases for pulp & paper. Metgen Biocatalysis. Acesso em

17.11.2013:
http://www.metgen.com/laccases_pulp.php (em Inglés)

Pulp & Paper - Nurturing a greener industry. Novozymes.

Acesso em 17.11.2013:
http://www.novozymes.com/en/solutions/pulp-and-paper/Pages/default.aspx (em
Inglés)

Membrana regeneradora porosa. Enciclopédia Wikipédia. Acesso

em 17.11.2013:
http://pt.wikipedia.org/wiki/Membrana_regeneradora_porosa

Bacterial celulose. Enciclopédia Wikipédia. Acesso em 17.11.2013:
http://en.wikipedia.org/wiki/Bacterial_cellulose (em Inglés)

Pele artificial. Inventa Brasil. Acessoem 17.11.2013:
http://www.redetec.org.br/inventabrasil/pele.htm

Celulose bacteriana. Bionext. Acessoem 17.11.2013:
http://bionext.com.br/tecnologia/celuloseBacteriana.php

Membracel - Uma evolucao em cicatrizacao. Membracel Produtos

Biotecnoldgicos. Acesso em 17.11.2013:
http://www.membracel.com.br/

http://www.membracel.com.br/produto/como-funciona (Funcionamento da
membrana regeneradora)
http://www.membracel.com.br/guem-somos/publicacoes (Publicacdes da

Membracel sobre a membrana regeneradora)

Veloderm - Pelicula bioldégica natural para cicatrizacao de
feridas. Cristalia Produtos Quimicos e Farmacéuticos. Apresentacao

em PowerPoint: 50 slides. Acesso em 17.11.2013:
http://www.emv.fmb.unesp.br/treinamento/educacao_permanente_enf/ApresTecni
ca.pdf

Dermafill — Microbial cellulose. Dermafill. Acesso em 17.11.2013:
http://www.dermafill.com/index.php?option=com_content&view=article&id=13&lIte
mid=17 (O que é a celulose microbiana - Em Inglés)
http://www.dermafill.com/images/stories/pdfs/a_new_temporary_skin_substitute.p
df (Um substituto temporario de pele - Em Inglés)

Microbial cellulose: A new resource for wood, paper, textiles,
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http://www.athena.biblioteca.unesp.br/exlibris/bd/biq/33004030072P8/2010/salvi_
dtb_me_araiq.pdf

Modifying the quality of fiber with enzymes. 1. Loosvelt.

PaperAge (September/October): 20 - 22. (2009)
http://www.paperage.com/issues/sept_oct2009/09_2009refining_enzymes.pdf (em
Inglés)

Microbial and enzymatic control of pitch in the pulp and paper
industry. A. Gutiérrez; J.C. del Rio; A.T. Martinez. Applied

Microbiology and Biotechnology 82: 1005 - 1018. (2009)
http://digital.csic.es/bitstream/10261/72080/1/71693.pdf (em Inglés)

Aplicagoes industriais da biotecnologia enzimatica. V.N.
Monteiro; R.N. Silva. Revista Processos Industriais (Janeiro/Junho):
09 - 21. (2009)

http://www.rpgsenai.org.br/index.php?option=com_k2&view=item&task=download
&id=44_73664fb233c5741b231d1801285a8544

Estudio del refinado de pastas de papel utilizando métodos
biotecnoléogicos (enzimas). E.M. Cadena Chamorro. Tese de

Doutorado. Universidad Politécnica de Catalufa. (2009)
http://www.tdx.cat/bitstream/handle/10803/6497/TEMCC1ldel.pdf?sequence=1
(em Espanhol)
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http://www.athena.biblioteca.unesp.br/exlibris/bd/biq/33004030072P8/2010/salvi_dtb_me_araiq.pdf
http://www.paperage.com/issues/sept_oct2009/09_2009refining_enzymes.pdf
http://digital.csic.es/bitstream/10261/72080/1/71693.pdf
http://www.rpqsenai.org.br/index.php?option=com_k2&view=item&task=download&id=44_73664fb233c5741b231d1801285a8544
http://www.rpqsenai.org.br/index.php?option=com_k2&view=item&task=download&id=44_73664fb233c5741b231d1801285a8544
http://www.tdx.cat/bitstream/handle/10803/6497/TEMCC1de1.pdf?sequence=1

Microbial life and deposits in paper machine circuits. C.K.

Okvist. Dissertacdo Académica. University of Helsinky. 71 pp. (2008)
https://www.doria.fi/bitstream/handle/10024/38113/microbia.pdf (em Inglés)

Refino enzimatico de fibras de una pulpa de mercado kraft
blanqueada. M.C. Taleb; A.M. Adell; ].C. Formento; M.G. Maximino.
V CIADICYP. 10 pp. (2008)

http://www.riadicyp.org.ar/index.php?option=com_phocadownload&view=category
&download=452%3Arefino-enzimatico-de-fibras-de-una-pulpa-de-mercado-kraft-
blanqueada&id=29%3Atrabajos-presentados&Itemid=100036&start=20&lang=es
(em Espanhol)

Capitulo I: Materias primas fibrosas. G. Mogollén; J.A. Garcia
Hortal; W. Leon. In: “"Panorama de la Industria de Celulosa y Papel en
Iberoamérica 2008”. M.C. Area. RIADICYP. 46 pp. (2008)

http://www.riadicyp.org.ar/images/stories/Libro/capitulol_materias_primas.pdf
(em Espanhol)

Capitulo VIII: Biotecnologia aplicada a la fabricacion de pulpa
y papel. ]. Carlos Villar Gutierrez; J. Gonzalez Molina; J.M. Carbajo
Garcia. In: “Panorama de la Industria de Celulosa y Papel en

Iberoamérica 2008”. M.C. Area. RIADICYP. 48 pp. (2008)
http://www.riadicyp.org.ar/images/stories/Libro/capitulo_viii.pdf (em Espanhol)

Enzymes in industry. W. Aehle. John Wiley & Sons. 516 pp. (2008)
http://books.google.com.br/books?id=9RGwwbLUIIQC&pg=PA224&Ipg=PA2248&dq=
lyocell+enzymes&source=bl&ots=ID7mIQEUfH&sig=ahyB2HSAAUUSRIXQQPrTbjkV1
Uw&hl=pt-
BR&sa=X&ei=3k0zUpanFoO3kAe01ICoAg&ved=0CGYQ6AEWCQ#Vv=0nepage&q=Ilyo
cell%?20enzymes&f=false

Environmental assessment of enzyme assisted processing in
pulp and paper industry. P.B. Skals; A. Krabek; P.H. Nielsen; H.

Wenzel. International Journal of LCA 13(3): 124 - 132. (2008)
http://www.novozymes.com/en/sustainability/Published-LCA-
studies/Documents/Environmental%20assessment%?200f%20enzyme%20assisted
%?20processes%?20in%20pulp%20and%?20paper%?20industry.pdf (em Inglés)

A celulose de eucalipto: uma oportunidade brasileira.
(Eucalyptus pulp - a Brazilian opportunity). L.R.S. Queiroz; L.E.G.

Barrichelo. AvisBrasilis Editora. 156 pp. (2008)
http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/A%20celulose®%?20de%20eucalipto.pdf

Enzimas. S.I. Mussatto; M. Fernandes; A.M.F. Milagres. Ciéncia
Hoje 242: 28 - 33. (2007)
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http://www.nucleodeaprendizagem.com.br/ch_enzimas.pdf

Boiling out enzimatico - RIPASA S./A. D.A. Costa. 40° Congresso
Anual. ABTCP - Associacao Brasileira Técnica de Celulose e Papel.

Apresentacao em PowerPoint: 30 slides. (2007)
http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/09_2007_ABTCP_BoiloutEnzimatico.pdf

Enzimas termoestaveis: fontes, producao e aplicacao
industrial. E. Gomes; M.A.U. Guez; N. Martin; R. Silva. Quimica

Nova 30(1): 136 - 145. (2007)
http://www.scielo.br/pdf/qn/v30n1/24.pdf

O eucalipto: um século no Brasil (The eucalypt: a century in
Brazil). L.R.S. Queiroz; L.E.G. Barrichelo. Edicao Duratex S/A. 131
pp. (2007)
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/0%?20Eucalipto_Duratex.pdf

Control of tacky deposits on paper machines - A review. M.A.
Hubbe; 0O.]J. Rojas; R.A. Venditti. Nordic Pulp and Paper Research

Journal 21(2): 154 - 171. (2006)
http://repository.lib.ncsu.edu/publications/bitstream/1840.2/14/1/HubbeM_06_RV_
Deposit_Control_PMs.p (em Inglés)

The future prospects of microbial cellulose in biomedical
applications. W.K. Czaja; D.J. Young; M. Kawecki; R.M. Brown, Jr.

Biomacromolecules. 12 pp. (2006)
http://bionext.com.br/pdf/theFutureProspects.pdf (em Inglés)

Gerenciamento de depodsitos em maquinas de papel. L.W.B.
Pace. Seminario sobre “Fabricacdao de Papel”. ABTCP - Associagao
Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Apresentacdo em PowerPoint:
50 slides. (2005)

http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/10_2005_ABTCP_GerenciamentoDepositos.pdf

Melhoramento das propriedades de polpa nao branqueada
reciclada mediante sistema lacase / mediador. P. Mochiutti; M.

Zanuttini; M.C.N. Saparrat. O Papel (Fevereiro): 54 - 57. (2005)
http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/11_2005_ABTCP_FibrasRecicladasLacase.pdf
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http://bionext.com.br/pdf/theFutureProspects.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/10_2005_ABTCP_GerenciamentoDepositos.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/10_2005_ABTCP_GerenciamentoDepositos.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/11_2005_ABTCP_FibrasRecicladasLacase.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/11_2005_ABTCP_FibrasRecicladasLacase.pdf

Enzimas aplicadas a celulose e papel. L.W.B. Pace. Seminario
sobre “Fabricacdo de Papel”. ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica

de Celulose e Papel. Apresentacdao em PowerPoint: 51 slides. (2005)
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/12_2005_ABTCP_EnzimasCP.pdf

Controle de stickies. L.W.B. Pace. Evento “Inovacdes Tecnoldgicas”.
ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel.

Apresentacao em PowerPoint: 41 slides. (2005)
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/13_2005_ABTCP_Biotecnologia.pdf

Caracterizacao quimica de polpas kraft recicladas obtidas por
tratamento com oxigénio e sistema lacase-HBT. T.A. Silva.
Dissertacao de Mestrado. UFPR - Universidade Federal do Parana. 83
pp. (2005)

http://dspace.c3sl.ufpr.br/dspace/bitstream/handle/1884/12002/Dissertacao%?20d
0%20Thiago%20Alessandre®%20da%?20Silva.pdf?sequence=1

Enzymes find their niche. M. Paice; X. Zhang. Pulp and Paper
Canada. (2005)

http://www.pulpandpapercanada.com/news/enzymes-find-their-
niche/1000195594/ (em Inglés)

Biotechnology — A sustainable alternative for chemical
industry. M. Gavrilescu; Y. Chisti. Biotechnology Advances 23: 471 -
499. (2005)

http://www.massey.ac.nz/~ychisti/Gavrilesc.pdf (em Inglés)

Celulose na pele. D. Ereno. Pesquisa FAPESP 101: 70 - 73. (2004)
http://revistapesquisa.fapesp.br/wp-content/uploads/2004/07/070-073-
biotecnologia.pdf

Pelicula de celulose. Portal UNESP - Universidade Estadual

Paulista. (2004)
http://www.unesp.br/aci/jornal/192/biotecnologia.php

Utilizacdo de enzimas na industria de papel e celulose. V.
Figueira. Seminario sobre “Reciclagem do Papel”. ABTCP - Associacao
Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Apresentagcdo em PowerPoint:
28 slides. (2004)

http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/14_2004_ABTCP_UsoEnzimasPC.pdf
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http://www.pulpandpapercanada.com/news/enzymes-find-their-niche/1000195594/
http://www.pulpandpapercanada.com/news/enzymes-find-their-niche/1000195594/
http://www.massey.ac.nz/~ychisti/Gavrilesc.pdf
http://revistapesquisa.fapesp.br/wp-content/uploads/2004/07/070-073-biotecnologia.pdf
http://revistapesquisa.fapesp.br/wp-content/uploads/2004/07/070-073-biotecnologia.pdf
http://www.unesp.br/aci/jornal/192/biotecnologia.php
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/14_2004_ABTCP_UsoEnzimasPC.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/14_2004_ABTCP_UsoEnzimasPC.pdf

Stickies: caracterizacao e remocao. P.C. Martinez. Curso
Internacional de “Reciclagem do Papel”. ABTCP - Associacao
Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Apresentacdao em PowerPoint:

39 slides. (2004)
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/16_2004_ABTCP_Stickies.pdf

Programas aplicados a reciclagem de papel: tratamento
microbioldgico, dispersantes, enzimas e anadlises de
monitoramento. L.W. Pace. Seminario sobre “Reciclagem do Papel”.
ABTCP - Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel.

Apresentacao em PowerPoint: 80 slides. (2004)
http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/17_2004_ABTCP_melhoriaReciclagemPapel.pdf

Reciclagem de papéis - Uso de enzimas. L.W.B. Pace. Seminario
“Papéis Reciclaveis - da Apara a Desagregacao”. ABTCP - Associagao
Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Apresentacdao em PowerPoint:
88 slides. (2003)

http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/18_2003_ABTCP_ReciclagemEnzimas. pdf

Enzimas para controle de pitch. L.W.B. Pace. ABTCP - Associagao
Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Apresentacao em PowerPoint:

53 slides. (2003)
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/20_2003_ABTCP_EnzimasPitch.pdf

Enzimas aplicadas a celulose e papel. L.W.B. Pace. ABTCP -
Associacdo Brasileira Técnica de Celulose e Papel. Apresentacao em

PowerPoint: 59 slides. (2003)
http://www.celso-
foelkel.com.br/artigos/outros/21_2003_ABTCP_EnzimasBuckman.pdf

Lignocellulose biotechnology: issues of bioconversion and
enzyme production. R.L. Howard; E. Abotsi; E.L.J. van Rensburg;

S. Howard. African Journal of Biotechnology 2(12): 602 - 619. (2003)
http://www.ajol.info/index.php/ajb/article/download/14892/61491 (em Inglés)

Aplicacao de celulases e xilanases na reciclagem de fibras de
papel. H.M. Pala Dias de Sousa. Tese de Doutorado. Universidade do

Minho. 409 pp. (2002)
https://iconline.ipleiria.pt/bitstream/10400.8/162/1/HPala_Doutoramento_ACXRFP
_S.pdf
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http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/21_2003_ABTCP_EnzimasBuckman.pdf
http://www.celso-foelkel.com.br/artigos/outros/21_2003_ABTCP_EnzimasBuckman.pdf
http://www.ajol.info/index.php/ajb/article/download/14892/61491
https://iconline.ipleiria.pt/bitstream/10400.8/162/1/HPala_Doutoramento_ACXRFP_S.pdf
https://iconline.ipleiria.pt/bitstream/10400.8/162/1/HPala_Doutoramento_ACXRFP_S.pdf

Biotechnology in the pulp and paper industry. L. Viikari; R.
Lantto (Editors). 8th ICBPPI Meeting. Books Google. (2002)

http://books.google.com.br/books?id=ZIVkIMn1NPsC&printsec=frontcover&dqg=Biotechnology+in+the+P
ulp+and+Paper+Industry&hl=pt-
BR&sa=X&ei=x4ImUpwhhvryBImDgUA&ved=0CDoQ6AEwWAA#v=onepage&q=Biotechnology%?20in%?20th
€%20Pulp%20and%?20Paper%20Industry&f=false (em Inglés)

Biotechnological control of pitch troubles in paper pulp
manufacturing. A. Gutiérrez; J.C. del Rio; M.C. Martinez; A.T.

Martinez. Trends in Biotechnology 19: 340 - 348. (2001)
http://www.irnase.csic.es/users/delrio/repository/2001-GUTIERREZ-TBTECH.pdf
(em Inglés)

Enzymatic treatment of Lyocell. Clarification and depilling
mechanisms. J. Morgado; A. Cavaco-Paulo; M.A. Russelle. Textile

Research Journal 70(8): 696 - 699. (2000)
http://repositorium.sdum.uminho.pt/bitstream/1822/2615/1/24.pdf (em Inglés)

Cellulases and related enzymes in biotechnology. M.K. Bhat.

Biotechnology Advances 18: 355-383. (2000)
https://www.kth.se/polopoly_fs/1.142751!/Menu/general/column-
content/attachment/9B%?20Review%20-%20cellulaser%?20i%?20bioteknik.pdf (em
Inglés)

Depodsitos adherentes en el processo de fabricacion de papel
reciclado. M.C.M. Lara. Tese de Doutorado. Universidad

Complutense de Madrid. 299 pp. (2000)
http://biblioteca.ucm.es/tesis/19972000/X/0/X0047401.pdf (em Espanhol)

Microbial xylanase for paper industry. M.C. Srinivasan; M.V.
Rele. Current Science 77(1): 137 - 142. (1999)

137 - 142. (1999)
http://www.currentscience.ac.in/Downloads/article_id_077_01_0137_0142_0.pdf
(em Inglés)
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Espero que essa coletanea que compusemos com conhecimentos acerca de
aplicacOes industriais da biotecnologia para os papéis de eucaliptos possa
ser de muita utilidade a todos nossos leitores.
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A biotecnologia tende a crescer muito em sua importancia para o setor
industrial de fabricacdo de papel - é s6 uma questao de tempo...

E de tomadas de decisdes acertadas e de muita determinacao dos
interessados...

Um abraco a todos e muito obrigado...

Celso Foelkel
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