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RESUMO

A producéo de celulose, é essencial para a obtengcéo de fibras vegetais para a fabricacdo de papel,
bens de consumo, tecidos e outros. Uma vertente promissora para o setor € a utilizacdo de enzimas
como catalisadores biologicos fundamentais no ciclo produtivo, visto que as enzimas apresentam
melhorias econémicas e sustentaveis. Portanto, o objetivo desse trabalho é descrever a utilizacdo de
enzimas nos processo de producdo de celulose de forma economicamente viavel. A estratégia de
aplicacédo desses catalisadores biologicos ndo apenas visa potencializar o rendimento, mas também
apresenta beneficios ambientais, de forma a reduzir a dependéncia de processos quimicos agressivos
tanto na produ¢do, quanto na geragéo de efluentes, o que contribui para a otimizacao e eficiéncia do
processo. Dois tipos de enzimas tem sido amplamente utilizadas na fabricagdo de celulose, séo as
celulases, que conferem melhor (i) forca/tracdo; (ii) formacdo; (iii) opacidade; (iv) volume; (v)
entrelacamento das fibras e (vi) melhoria na drenagem e também as xilanases, que tem sido
empregadas no processo de branqueamento para remover residuos de xilano e contribem no
branqueamento da celulose, chamado de biobranqueamento. Ao aplicadar as enzimas, contribuem
também para uma menor aplicacdo de produtos quimicos como por exemplo os derivados de cloro,
auxiliam na remocéo de impurezas e facilitam a separac@o das fibras de celulose. Dentro desse
contexto, essa revisdo discorre sobre as caracteristicas das principais enzimas utilizadas no processo
de producao de celulose, bem como os benificios ambientais que séo observados e o potencial que
apresentam para uso futuro pelas industrias celulose.

PALAVRAS-CHAVE: celulase; xilanase; branqueamento celulose; biotecnologia celulose; meio
ambiente.

1 INTRODUCAO

A medida que o capital ambiental
se torna cada vez mais relevante nas
atividades produtivas, a sustentabilidade
transforma-se em um tema amplamente
discutido. Portanto, a necessidade, em
alguns casos, de substituir processos
quimicos que dependem de matérias-
primas ndo renovaveis por processos
bioguimicos que fazem uso de insumos
renovaveis é uma vertente crescente no
atual cenario mundial. Isso abre novas

perspectivas para a utilizacdo de enzi-
mas que atuam como biocatalisadores,
podem ser aplicadas em inUmeros
setores industriais, como destacado por
NEOPROSPECTA (2022).

Entre os principais segmentos
identificados para a utilizagdo de enzi-
mas industriais, destacam-se a industria
de papel e celulose, alimentos, producéo
de biocombustiveis, fabricacéo de deter-
gentes e processos envolvendo o trata-
mento enzimatico de produtos agri-
colas. Além disso, enzimas especiais
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também tém aplicacdes significativas em
farmacos, reacbes para diagnéstico e
em inumeras areas de pesquisa basica
(NEOPROSPECTA, 2022).

O desenvolvimento de tecnologias
enziméaticas é de suma importancia para
o Brasil, para fomentar o avanco na area
de biotecnologia. Considerando essa
perspectiva, a industria de papel e
celulose tem direcionado investimentos
crescentes para a adocdo de novas
tecnologias, com énfase especial na
biotecnologia, integrando enzimas nos
processos de producdo. Isso tem o
propésito de aprimorar a eficiéncia pro-
dutiva e reduzir o consumo de produtos
quimicos, proporcionando beneficios
adicionais, como a geracao de efluentes
que requerem um tratamento menos
oneroso (NEOPROSPECTA, 2022).
Sendo assim, empresas atuantes nas
industrias de celulose e papel tém
investido em pesquisas voltadas ao
desenvolvimento de produtos que se
baseiem em tecnologias sustentaveis,
como, por exemplo, a utilizacdo de
enzimas (BIOLUB, 2019).

As enzimas constituem proteinas
cataliticas passiveis de aplicacdo em
processos industriais para a aceleracéo
de reacdes quimicas, sem influenciar na
composicdo do produto resultante des-
sas reacdes. Este efeito € alcancado
pela reducdo da energia de ativacdo
associada a reacdo, representando a
energia minima necessaria para que a
reacdo quimica ou biolégica ocorra.
Desta maneira, tais catalisadores biolo-
gicos simplificam o inicio das reacdes
(BIOTEC, 2022).

A aplicagdo de enzimas em cada
setor da industria depende de diversos
fatores, como a atividade enzimatica a
ser realizada, a forma de armazena-
mento, custos e facilidade de obtencéo.
A atividade de uma enzima é governada
pela interagéo de diversos fatores, que
inclui sua concentragao e a do substrato
correspondente, a presenga e concen-
tracdo de cofatores, concentracdo e

tipologia de inibidores, o potencial i6nico,
o0 pH, a temperatura e o tempo de
reacdo. A analise do impacto de cada
uma destas variaveis na atividade
enzimatica constitui o escopo da cinética
enzimatica (EMBRAPA, 2021).

O tratamento enzimatico com
xilanases no processo de producao de
celulose branqueada melhora a eficién-
cia dos estigios seguintes de bran-
gueamento impulsionando o ganho de
brancura final alcancada, melhorando a
estabilidade da pasta e conseguindo um
menor gasto de reagentes quimicos
(ESTEVES, 2018).

Um dos grandes beneficios da
aplicacao da xilanases no biobranquea-
mento da polpa é a redu¢do do consumo
de cloro, e a remocao do xilanoligado ao
complexo lignina-carboidrato. Contribui
também para a remocdo do acido he-
xenurdnico, um componente encontrado
no xilano que é formado durante a
polpacéo alcalina, favorecendo assim os
efeitos de branqueamentos observados
(KMETZKI, 2018; BAJPAI; ANAND;
BAJPAI, 2006).

Os aspectos mencionados anterior-
mente mostram que a utilizacdo de
enzimas na industria de celulose é uma
alternativa atraente e viavel, logo o
investimento no desenvolvimento de
novas tecnologias nos processos de
cozimento e branqueamento torna-se
imprescindivel (BIOLUB, 2019).

O objetivo desse trabalho é
descrever a utilizagdo de enzimas, de
forma economicamente viavel, nos
processos de producao de celulose.

Este trabalho foi escrito baseado
em livros, monografias, dissertagdes de
mestrado, teses de doutorado e artigos
cientificos; os ultimos indexados em
plataformas especializadas, tais como
Google Académico e Scielo. Priorizar-
se-80 artigos recentes, porém 0S mais
antigos de relevancia n&o serdo
descartados.
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2 PROCESSO DE FABRICACAO DE
CELULOSE BRANQUEADA

No Brasil, o0 método mais comum
utilizado para a obtencdo da celulose
branqueada nas industrias de celulose e
papel € o processo sulfato, também
conhecido como “Kraft”.

2.1 Processo Kraft

Este método implica na separacéo
das fibras celuldsicas dos outros compo-
nentes da madeira, como lignina, polis-
sacarideos, carboidratos e demais ele-
mentos, empregando uma solucéo alca-
lina. Nessa etapa, de forma resumida, os
pedacos de madeira previamente prepa-
rados sao alimentados continuamente
em um equipamento chamado digestor,
onde sao aquecidos pelo licor de
cozimento e vapor de média pressao. O
licor de cozimento em questdo é
constituido por uma composicdo resul-
tante da combinacdo do licor branco e

uma fracdo reduzida do licor negro
obtido durante a fase de lavagem
(BATISTA, 2022).

A predominante constituicdo do
licor branco consiste primordialmente de
sulfeto de sodio (NazS) e hidréxido de
soédio (NaOH) em uma propor¢cdao molar
de ~5:2. Adicionalmente, outros compos-
tos de sodio estdo presentes nesse licor
com o carbonato de sédio (Naz2CO3),
sulfato de sodio (Na2SO4), e, em
proporc¢des inferiores, cloreto de sédio
(NaCl), todos inertes, ou seja, nhao
interferem em qualquer tipo de reacdes
ocorridas dentro do digestor. O licor
negro é adicionado a polpa com a funcdo
de diluir a mesma, 0 que assegura a
circulacdo da polpa e dos reagentes
dentro do digestor, sem que aja a
introduc&o de uma grande quantidade de
agua (BATISTA, 2022). A Figura 1
apresenta o fluxogram do processo de
producéo de celulose.

Figura 1. Fluxograma do processo de produc¢ao de celulose.
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Fonte: Elaborado pelos autores.
A biomassa vegetal (cavacos) A Figura 2 mostra a estrutura da

usada para producdo da celulose
compreende predominantemente trés
polimeros (celulose, hemicelulose e
lignina), além de quantidades menores
de pectina, proteina, extrativos e cinzas.

biomassa vegetal (CHAVES, 2023).

2.2 Celulose
As plantas exercem processos de
fotossintese, nos quais as moléculas de
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H20 e de COz2, na presenca de energia glicose (CeH1206) (reacao 1), um tipo de

solar capturada pela clorofila, conver- carboidrato (FOGACA, 2018).
tem-se em Oz e 0 monossacarideo

6 CO2() + 6 H20) + luz solar — 1 CeH1206(aq) + 6 O2(g) (reacéo 1)

Figura 2. Representacé@o esquemética da estrutura da biomassa lignocelulésica
celulose, hemicelulose e lignina).
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Fonte: Extraido de Hernandez-Beltran et al., 2019.

Figura 3. Moléculas de glicose unidas entre si por ligagoes glicosidicas do tipo 8-1,4,
mostrando o sistema de numeracao dos carbonos e a configuracdo da ligacéo glico-
sidica.

Ligagao Glicosidica

Fonte: Extraido de FARINAS, 2011.

Um dos principais elementos estru- formacado de uma ligacao glicosidica en-
turais presentes na parede celular é a tre duas unidades de glicose adjacentes
celulose, um homopolissacarideo néao ocorre pela eliminacdo de uma molécula
ramificado composto exclusivamente por de agua, conforme ilustrado na Figura 3.
moléculas de glicose interligadas por li- Devido a disposi¢do espacial alternada
gacgdes glicosidicas do tipo B-1,4. A dessas ligacdes glicosidicas, a unidade
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de repeticdo da celulose € a celobiose,

um dissacarideo (FARINAS, 2011).
Quando a hidroxila esta abaixo,

diz-se que a glicose esta em sua forma

alfa (a), e quando esta acima, diz-se que
a glicose esta em sua forma beta (B) (Fi-
gura 4; FARINAS, 2011)

Figura 4. Forma a e B da glicose, mostrando a diferenga de posigao

das ligacdes.
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Fonte: Elaborado pelos autores.

A celulose é amplamente reconhe-
cida como o polissacarideo mais abun-
dante do planeta, e compreende mais de
50% da massa das madeiras. E um
homopolissacarideo de elevado peso
molecular, de estrutura linear e néo
ramificada, composto por cerca de
10.000-15.000 unidades de D-glicose.
Estas se conectam por ligagdes do tipo
B-1-4 que se alinham de forma paralela.
Cada unidade de glicose é constituida
por trés grupos hidroxila (OH") livres que
desempenham que desempenham pa-
pel fundamental no comportamento
fisicoquimico da celulose. S&o capazes
de estabelecer dois tipos de ligacbes de
hidrogénio, intramoleculares e intermole-
culares, dependendo de sua posi¢cao na
unidade glicosidica (KMETZKI, 2018).

As interacdes intramoleculares se
estabelecem mediante a ligac&o entre os
grupos OH~ de unidades glicosidicas
contidas na mesma molécula que
desempenham papel crucial na rigidez
da cadeia de celulose. Essas ligacdes
tornam essa regido mais compacta e
menos suscetivel a degradacdo enzi-

méatica. Por outro lado, as ligacdes
intermoleculares ocorrem entre 0S
grupos OH~ de moléculas de celulose
adjacentes, criando regibes menos
organizadas conhecidas como amorfas.
As regibes amorfas da celulose apre-
sentam menor resisténcia a ataques
guimicos e biologicos, logo se tornam
pontos vulneraveis a degradacdo enzi-
matica (KMETZKI, 2018).

A celulose exibe areas cristalinas
notavelmente organizadas em sua estru-
tura, sustentadas por ligacdes de hidro-
génio intra- e intermoleculares. Além
disso, ha regibes menos organizadas ou
amorfas, onde as cadeias apresentam
uma orientacdo aleatéria. As regides
com ligacdes intra e intermoleculares
estdo destacas na Figura 5, represen-
tada pela estrutura quimica da celulose
(FARINAS, 2011).

A celulose, como o maior biopo-
limero global, ostenta notavel relevancia
econdmica em escala mundial. Desem-
penha papel central na constituicdo do
algodédo (mais de 94% de sua compo-
sicdo) e da madeira (mais de 50%). Em
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conjunto, algoddo e madeira sdo as
principais fontes para a producéo de
diversos artigos de celulose, incluindo
papel, tecidos, materiais de construgéo e

papeldo, além disso, servem como
matéria-prima para a obtencdo de deri-
vados de celulose, tais como celofane e
acetato de celulose (CHAVES, 2023).

Figura 5. Estrutura da celulose com destaque para as regides cristalina e amorfa.
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Fonte: Extraido Reis, 2011 apud Kmetzki, 2018.

3 ENZIMAS DE INTERESSE BIOTEC-
NOLOGICO

Os primeiros registros sobre acao
enzimatica datam de 1783, quando
Spallanzani observa a degradacéo enzi-
matica da carne pelo suco gastrico. Em
1814, Kirchhoff nota a capacidade da
proteina do gluten de cevada de trans-
formar o amido em acucar. No entanto, o
termo “enzima” (do grego medieval
enzymos, en (em ou dentro) e zymos
(leveduras) € adotado por Kiihne (1878).
Nessa época, a crenca predominante é
gue as enzimas sao ativas somente em
células vivas, conceito que persiste até
1897, quando Blchner observa que o
extrato obtido a partir da pressédo das
células de levedura tem a capacidade de
fermentar sacarose (EMBRAPA, 2021).

O uso de enzimas em processos
vivos (biotecnologias) oferece diversas
vantagens, pois permite uma ampla
variedade de reacdes e vias bioqui-
micas. Dentre essas vantagens se
incluem alta seletividade, condi¢cdes
suaves de reacgao (pressao, temperatura

e pH) e minimizacdo de problemas
ambientais e toxicologicos (EMBRAPA,
2021).

As enzimas desempenham papel
fundamental em diversos setores indus-
triais que abrangem segmentos como
téxtil, cosméticos, alimentos, bebidas e
fabricacdo de celulose e papel, entre
outros. As enzimas sdo catalisadores
altamente especificos, ndo sdo consu-
midas no processo e requerem apenas
quantidades minimas de energia de
ativacdo para conduzir uma reacgao
(Figura 6; SIQUEIRA, 2018). O Quadro 1
apresenta as principais enzimas de
interesse comercial.

As proteinas constituem a maioria
das enzimas que atuam como catalisa-
dores das reacfes bioquimicas essen-
ciais do metabolismo de todos os seres
vivos. Devido a atividade catalitica, as
enzimas exercem também papel crucial
na decomposi¢cdo da matéria organica,
infeccdo de hospedeiros e deterioracéo
de alimentos (NELSON; COX, 2014). Em
particular, fungos fitopatogénicos, res-
ponsaveis por causar doengas em
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plantas, produzem enzimas durante o
processo de infec¢cdo. Da mesma forma,
fungos endofiticos, que colonizam as
plantas de forma assintomatica, também

produzem enzimas, seja para penetrar
na planta hospedeira ou para competir
com fungos fitopatogénicos (ORLAN-
DELLI et al., 2012).

Figura 6. Diagrama de uma reag&o catalisada e outra ndo

catalisada.

Energia

Reagentes:

Com enzima

Energia de
ativagido sem
a enzima

Energia de
ativagao
da enzima

Energia total
liberada na reagdo

Produtos

Tempo

Fonte: Extraido de Garcia, 2022.

Quadro 1. Principais enzimas comerciaizadas
ENZIMA
o Amilase, amiloglicosidase,

B amilase xaropes
Catalase )

alimentos
Lipase

Glicose isomerase
Hemicelulase ou xilanase

Invertase

Lactase

Renina ou coalho microbiano
Naringinase

Pectinases

APLICACAO
Sacarificacdo do amido, panificagdo ou producgéo de

Eliminacéo de 4gua oxigenada no processamento de

Hidrdlise ou interesterificacdo de 6leos e gorduras
Producao de isoglicose (High Fructose Syroup)

Hidrolise de hemecelulose no uso de residuos celuloliticos

Inversédo da sacarose

Hidrolise da lactose (lacticinios)

Precipitacdo da caseina do leito-queijo

Remocédo do amargo em citrus

Fermentagédo do cacau, extragdo de 6Oleos de oliva,

clarificacéo e extracdo de sucos, maceracao de polpas.

Celulase
celular

Protease

Producéo de agucares disponiveis, solubilizagdo de parede

Producéo de proteina hidrolisada, maturagao de queijos,

tenderizacdo e cura de carnes

Fonte: Extraido de Embrapa, 2021.

As enzimas podem ser classifi-
cadas em seis categorias, de acordo
com as reacgOes catalisadas em (i)
oxidorredutases (oxido-reducao); (i)
transferases (transferem grupos quimi-
cos de uma molécula para outra); (iii)
hidrolases (hidrolise); (iv) liases (cliva-

gem de ligagbes quimicas); (v) isome-
rases (isomerizagcdo quimica) e (vi)
ligases (formagéo de ligacdes covalen-
tes entre moléculas, muitas vezes
acompanhadas pela quebra de uma
ligacdo de alta energia) (NELSON; COX,
2014).
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Até 0 momento, o numero de
enzimas enumeradas no repertério da
Comissédo Internacional de Enzimas
(E.C.) sao de aproximadamente trés mil.
Contudo, para aplicacdo industrial
apenas cerca de sessenta tipos de
enzimas sao utilizadas, destas 75%
correspondem a hidrolases. O mercado
estd subdividido majoritariamente em
enzimas utilizadas em detergentes
(37%), téxteis (12%), amido (11%),
panificacdo (8%) e racdo animal (6%),
gue usam em torno de 75% das enzimas
produzidas industrialmente (EMBRAPA,
2021).

3.1 O mecanismo “chave-fechadura”

Na catdlise de wuma reacgdo
guimica, as enzimas estabelecem intera-
¢cbes com o0s substratos, resultando
temporariamente na formacdo do com-
plexo enzima-substrato. Durante a
elaboracdo das estruturas secundaria e
terciaria da enzima, considerando sua
natureza proteica, determinados sitios
moleculares emergem, destinados ao
acolhimento de um ou mais substratos,
analogo a insercdo de uma chave em
uma fechadura (Figura 7; NASCI-
MENTO, 2023).

Figura 7. Mecanismo chave-fechadura-substrato.

Substrato entrando no
centro activo da enzima

Complexo
enzima/substrato

A enzima altera ligeiramente a sua
Subs!ra(o forma a medida que o substrato se liga

Cemro activo /

I Produtos .

::>

Produtos deixando o
centro activo da enzima

Complexo
enzima/produto

Fonte: Extraido de Sé Biologia, 2023.
4 ENZIMAS LIGNINOCELULOLITICAS

As enzimas lignoceluloliticas figu-
ram entre 0s grupos de enzimas comer-
ciais mais lucrativos, cujo crescimento
esta associado a ampla aplicabilidade e
a elevada eficiéncia enzimatica para a
conversdo de biomassa. A notoriedade
das enzimas lignoceluloliticas em rela-
¢do a outros grupos enzimaticos decorre
da complexidade de sua compo-sicao,
englobando diversas enzimas e meca-
nismos (FERNANDES, 2021).

5BIOTECNOLOGIA NA INDUSTRIA
DE PAPEL E CELULOSE

Na produgcdo contemporénea de
celulose e papel, busca-se incorporar
amplamente a biotecnologia de forma a
substituir agentes quimicos empregados

no processo, por enzimas, resultando
em melhorias na qualidade do produto
final (BATISTA, 2018).

A aplicacdo de certos produtos
guimicos neste processo € reconhecida
como potencialmente prejudicial ao meio
ambiente. Sendo assim, a biotecnologia
se destaca ao oferecer enzimas que
substituem esses produtos, permitindo a
extracdo da celulose de maneira menos
danosa (BATISTA, 2018).

Entre as enzimas preponderante-
mente empregadas neste processo,
destacam-se as xilanases, que desem-
penham papel no branqueamento da
pasta celuldsica de onde sera extraido o
produto; as celulases, que visam au-
mentar a tracdo e entrelacamento das
fibras; as lipases, que reduzem a goma
liberada pela madeira; e as pectinases e
peroxidases, que contribuem para o
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tratamento da agua proveniente desse
processo industrial, entre outras
(BUCKAMAN, 2023; NOVOZAYMES,
2018).

5.1 Celulase

As celulases constituem uma
classe de enzimas que desempenham
papel fundamental na desestruturacéo
de materiais celulésicos, por meio de
processos de hidrdlise quimica. A
classificacdo das celulases é deter-
minada em funcdo de seu mecanismo de
acao e propriedades estruturais, sendo
divididas em trés categorias distintas,
endoglucanases, exoglucanases e -
glucosidases (POHLMANN, 2018).

Geralmente, as celulases tém
massas moleculares relativamente ele-
vadas e se encontram na forma
glicosilada com variacdo no teor de
carboidratos de 1-50% da massa total da
enzima. Sua estrutura pode ser dividida
em trés regides distintas, o dominio
catalitico (DC), que abrange aproxima-
damente 90% da sequéncia peptidica
total e é a localizacao da catélise efetiva;

a regido de ligacdo (RL), que contém
poucos aminoacidos, mas é altamente
glicosilada, e sua funcéo é unir o dominio
catalitico a terceira regido, composta
pelo modulo de ligacdo a carboidratos
(MLC) (FARINAS, 2011).

Os MLCs desempenham funcdes
cruciais, que incluem (i) aproximar e
manter a enzima proxima a superficie do
substrato para aumentar a taxa de
degradacédo do polissacarideo, (ii) am-
pliar a especificidade da enzima ao atuar
em regibes seletivas da molécula de
substrato e (iii) romper interacdes qui-
micas na cadeia do substrato, espe-
cialmente se esta apresentar elevada
cristalinidade (CASTRO, 2010).

A sintese de celulases € predo-
minantemente conduzida por processos
microbianos, com énfase em fungos e
leveduras como agentes produtores.
Destaca-se os fungos fila-mentosos, em
particular dos géneros Aspergillus e
Trichoderma, que emer-gem como O0sS
principais produtores desse conjunto
enzimatico (SILVA et al., 2021).

Figura 8. Pontos de aplicacdo das enzimas celulases.

>

Recovered
fibres

Hydropulper

%

Grinder

Forests Chips Digester

Bleaching

Storage Refining Pulp, paper &
A board machine

— @

Indicates where enzymes are &
applied in pulp & paper production

Indicates where enzyme benefits
are felt in pulp & paper production

Fonte: Extraido de Novozymes, 2023.

As celulases tém diversas aplica-
¢Oes industriais; sdo empregadas como

aditivos em formulagbes de enzimas
digestivas, constituem componentes de
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detergentes, desempenham papéis no
processo de clareamento e amacia-
mento de fibras téxteis, sao aplicadas no
tratamento de aguas residuais e nha
fabricacdo de celulose, na qual propor-
ciona beneficios significativos. Em
comparacdo com métodos tradicionais
de polpacdo, a acdo enzimética € mais
especifica e resulta em menor degra-
dacdo das fibras, consequentemente,
em qualidade superior de celulose final
(FARINAS, 2011).

Na fabricacdo de celulose, a
aplicacdo das celulases podem ser feitas
em diversos pontos do processo de
fabricacdo. A Figura 8 mostra em quais
pontos comumente sdo aplicadas
(NOVOZYMES, 2023).

5.2 Lignina peroxidase

As etapas primordiais do processo
quimico compreendem a polpacao,
branqueamento e deslignificacdo onde
agentes quimicos especificos, tais
como NazS, NaOH, H202 e ClOz2, séo
empregados. Estes agentes frequente-
mente contribuem para a geracdo de
diversos poluentes derivados da lignina.
Este fenbmeno acarreta o processa-
mento e a descarga de fenol clorado,
sulfonado e varias unidades de mon6-
meros fendlicos livres nas aguas
residuais, apresentando potenciais ris-
cos ambientais substanciais, em termos
de diferentes parametros toxicologicos
(SINGH, 2021a). Portanto, é essencial
implementar uma degradacédo eficaz
dos compostos derivados da lignina
para preservar a integridade ambiental
e mitigar os riscos associados a di-
versos contaminantes lignocelulésicos.
A consideravel complexidade estrutural
da lignina enquanto polimero represen-
ta o desafio central na investigacao das
vias moleculares para a biodegradacéo
da lignina (SINGH, 2021a).

A familia das enzimas peroxidases
catalisam reacOes de oxidorreducéo;
oxidam os substratos e concomitante-
mente, reduzem H202 (FERNANDES,

2021). Desta maneira, 0 uso de enzimas
oxidativas tem se mostrado um processo
alternativo para a realizacdo do trata-
mento de efluentes. Estas enzimas
demonstram propriedades interessantes
como baixo consumo de energia, faci-
lidade no controle do processo, além de
operar numa faixa ampla de pH (2,0 a
8,0) (ELY, 2016).

As peroxidases podem ser catego-
rizadas com base na presenca ou
auséncia de um grupo heme, resul-
tando na distincdo entre peroxi-dases
hémicas e ndo hémicas. As peroxi-
dases hémicas facilitam a peroxidacao
de substratos utilizando o ion de ferro
presente no grupo heme. Por outro
lado, as peroxidases ndo hémicas,
também denominadas peroxirredoxi-
nas, empregam cisteinas com ativi-
dade redox em seu centro ativo (FER-
NANDES, 2021).

No contexto de um ciclo catalitico
classico, a forma férrica da enzima é
oxidada pelo peroxido de hidrogénio,
resultando no radical oxi-ferril. Este com-
posto, por sua vez, sofre reducdo pela

transferéncia de um elétron proveniente
do substrato, como, por exemplo, a
lignina. Como consequéncia, ocorre a
transferéncia de elétron de uma molé-
cula de substrato para a enzima promo-
vendo seu retorno a forma inicial
(FERNANDES, 2021).

Este ciclo catalitico pode ser
exemplificado pelas equacdes (1) a (IV),
em que ROH e RO representam res-
pectivamente o substrato reduzido e o
produto radical. Os substratos reduzidos
incluem fendis arométicos, acidos feno-
licos e aminas, entre outros compostos
aromaticos (ELY, 2016).

S S0 P — > Ei + H20 (1)

=TI =To | ® [— > Eii + RO* (Il)

Eii + ROH -ccommmeev > E + RO* + H20 (lll)
Eii + HoOp —--cmmememv > Eii + H20 (1V)

5.3 Xilanase

As xilanases sao enzimas perten-
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centes a familia das glicosil-hidrolases
(GH), que catalisam a hidrolise das liga-
¢cbes 1,4-B-D-xilosidicas na estrutura
principal do xilano. As principais enzimas
envolvidas na decomposi¢cao do xilano
se dividem em duas categorias: as endo-
xilanases ou endo-B-xilanases, respon-
saveis por quebrar as ligagdes glicosidi-
cas internas na cadeia do xilano, resul-
tando na liberacao de xilobioses. Estas,
por sua vez, sdo decompostas pelas en-
zimas [3-xilosidases, liberando monossa-
carideos de xilose (KMETZKI, 2018).

Os fungos que geram xilanase, en-
contram-se espécies dos géneros Asper-
gillus, Coniothyrium, Disporotrichum, Pe-
nicillium, Thermomyces, Neurospora,
Fusarium, Neocallimastix e Trichoderma
(BAJPAI, 2015).

Dentre estes microrganismos que
produzem a xilanase, os fungos filamen-
tosos se destacam por sua notavel con-
veniéncia no cultivo e pela capacidade
de secretar essas enzimas diretamente
no meio de produgao, dispensando a ne-
cessidade de romper as células para sua
liberagdo. Além disso, eles demonstram
altos indices de producgao enzimatica, o
que abre caminho para diversas aplica-
¢oes industriais (KUMAR et al., 2017,
NASCIMENTO et al., 2014).

As enzimas de procedéncia micro-
biana despertam maior interesse no se-
tor industrial devido a sua capacidade de
serem geradas em curtos prazos e em
quantidades significativas (ANBU et al.,
2015).

As xilanases também atuam siner-
gicamente em conjunto com as celula-
ses, melhorando o inchago e porosidade
das fibras, o que possibilita uma maior
acessibilidade das celulases a celulose
(MICHELIN et al., 2020).

A inclusdo de hemicelulases e
xilanases no processo de branquea-
mento representa, fundamentalmente, o
pioneirismo na incorporagcado de enzimas
como instrumentos tecnoldgicos efica-
zes, passiveis de serem integrados em
instalacdes industriais j& existentes sem

a necessidade de investimentos signifi-
cativos. O emprego de enzimas capazes
de degradar o xilano tem adquirido
relevancia nas ultimas duas décadas,
especialmente devido a sua aplicacéo no
estagio prévio ao branqueamento da
polpa kraft (KMETZKI, 2018; COLLINS
et al., 2005; POLIZELI et al., 2005).

5.4 Lignocelulose

A biomassa lignocelulésica repre-
senta uma abundante fonte de carbono
organico renovavel e vem demonstrando
viabilidade na éarea bioenergética e no
desenvolvimento de novas moléculas de
interesse biotecnolégico. O principal de-
safio reside na sua estrutura recalci-
trante que apresenta dificuldades
significativas para a desmontagem
(FERNANDES, 2021).

A recalcitrancia intrinseca na
estrutura da biomassa lignocelulésica
representa o principal desafio na sepa-
ragdo da lignina, hemicelulose e celu-
lose. Sendo necessario combinar uma
espécie de coquetel de enzimas, para
gque a separagdo seja efetiva. Essa
caracteristica é atribuida a vérios fato-
res, como o envolvimento protetor da
celulose pela lignina, a cobertura da
celulose pela hemicelulose, a baixa area
superficial disponivel e, notavelmente, a
alta cristalinidade e extenso grau de
polimerizacdo da celulose em si
(POHLMANN, 2018).

A estrutura da lignocelulose con-
fere resisténcia a ataques mecanicos e
guimicos de outros organismos. Este
fendbmeno ocorre devido a uma estrutura
altamente interconectada e rigida, resul-
tado de processos evolutivos (JANUSZ
et al., 2017).

A degradacdo desta biomassa
ocorre por meio de agentes degrada-
dores que podem ser categorizados
como fisicos, quimicos e bioldgicos. Os
fisicos tem-se a queima; 0s quimicos,
inclui-se &acidos fortes, bases fortes,
oxidos de ferro e enxofre; e os biolo-
gicos, fungos, bactérias, cupins e besou-

AEMS

Rev. Conexao Eletrénica — Trés Lagoas, MS - Volume 21 — Nimero 1 — Ano 2024.

11



Ciéncias Exatas e da Terra,
Engenharias e Ciéncias Agrarias

EONEXAO

ELETRONICA I

ros (SUNDARARAJ et al., 2015).

Predominantemente, a biomassa
lignocelulésica é composta por trés bio-
polimeros, celulose (35-50%), hemice-
lulose (20-35%) e lignina (10-25%). A
composicdo quimica de biomassas
provenientes de fontes industriais,
florestais ou residuos agricolas apre-
senta consideravel variacado entre elas
(POHLMANN, 2018).

Estes materiais lignocelulésicos
constituem mais de 90% do peso seco
de uma célula vegetal, sendo predomi-
nantemente compostos por trés molé-
culas em sua parede celular, celulose,
hemiceluloses e lignina (Figura 9), além
de uma quantidade menor de pectina e
alguns extrativos minerais (FERNAN-
DES, 2021).

Figura 9. Estrutura do complexo lignocelulésico.

Cellulose

FONTE: Extraido de Alonso et al., 2012.

Figura 10. Fluxograma das enzimas lignoceluloliticas.

Enzimas lignoceluloliticas
I ! I
Ligninoliticas Hidroliticas
- I- | -~
Lignina Manganés
Peroxidase Peroxidase Lacase
[ I
Celulase Xilanase Mananase

FONTE: Extraido de Chukwuma et al., 2020.

Esta biomassa compreende resi-
duos agricolas, florestais e algas,
emerge como uma opgao sustentavel e
renovavel para a fabricacdo de uma

proxima geracdo de produtos, como
biocombustiveis, compostos quimicos,
aditivos alimentares e enzimas (OKOLIE
et al., 2021).
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As estruturas quimicas encontra-
das nos materiais lignoceluldsicos
podem ser prontamente decompostas
por enzimas microbianas, o que torna o
material mais acessivel para futuros
processos (ISIKGOR; BECER, 2015).

As enzimas presentes em micror-
ganismos lignoceluloliticos geralmente
se dividem em duas categorias: enzimas
hidroliticas e ligninoliticas. Entre as enzi-
mas hidroliticas, incluem-se celulases,
xilase e mananases. Ja as enzimas
ligninoliticas compreendem peroxidases
e oxidades (Figura 10; FERNANDES,
2021).

As enzimas lignoceluloliticas se
sobressaem em comparagcdo a outros

bY

grupos enzimaticos devido a comple-

xidade de sua composicao, que engloba
uma variedade de enzimas e meca-
nismos (FERNANDES, 2021).

6 PROPRIEDADES FISICOQUIMICAS

6.1 Tracao

No Brasil, existem trés principais
fornecedores de enzimas industriais
para o setor de celulose e papel. Ambas
utilizam as celulases para comporem
seus produtos para ganho de tracdo. Em
especial as endoglucanaeses, pois estas
atacam as regides amorfas da celulose
para realizar a clivagem das cadeias de
celulose, produzindo mais grupos termi-
nais e menores cadeias de celulose
(LANDIM, 2009).

Figura 11. llustracdo esquematica da agao celulases sobre as fibras de celulose. 1. Deposicao

—=

Fonte: Adaptado de Novozymes, 2023.

Os produtos enzimaticos da linha
Maximyze tem como propdsito tratar
diversas categorias de fibras, promo-
vendo melhorias em suas propriedades,
com a finalidade de otimizar a energia de
refino requerida para atender as
especificacdes preconizadas (BUCKAN,
2016). Sao projetadas para tratar tipos
especificos de fibras, abrindo as (Figura
11), para um desempenho ideal. Apds o
desgaste das fibras (Figura 12), a super-

das enzimas sobre a superficie da fibra. 2. Hidrélise parcial das fibras. 3. Hidrélise final.

ficie tornam-se apropriadas para forma-
rem as folhas de celulose (BUCKAN,
2023). A Figura 13 mostra as fibras de
celulose sem enzimas a esquerda e com
enzimas a direita.

O condicionamento mecéanico con-
vencional é agressivo a fibra e usa muita
energia, o que danifica e enfraquece as
mesmas. A Maximyze trabalha de forma
diferente, ela envia enzimas especiali-
zadas (celulases ou coquetel com outras

AEMS I Rev. Conex&o Eletronica — Trés Lagoas, MS - Volume 21 — Nimero 1 — Ano 2024.

13



Ciéncias Exatas e da Terra,
Engenharias e Ciéncias Agrérias

EONEXAO

ELETRONICA I

enzimas) a superficie das fibras, antes
do refino mecénico para hidrolisarem as
moléculas de celulose, por dentro e por
fora, para desgastar a superficie. Isso
ajuda as fibras a se entrelacarem mais
facilmente, exigindo muito menos
energia e 0 que se obtem é um maximo
entrelacamento ou poder de ligacéo,
com um minimo de alteracdo a
integridade da fibra. Esta ndo € danifi-

cada, encurtada ou enfraquecida e como
resultado, tem-se muito mais flexibili-
dade na forma de usar o refino para a
melhoria da drenagem e da resisténcia.
A Maximyze trabalha para aprimorar os
seqguintes atributos: (i) forga/tracdo; (ii)
formacdo; (iii) opacidade; (iv) volume; (v)
entrelagcamento das fibras e (vi) melhoria
na drenagem (BUCKMAN, 2023).

Figura 12. llustracéo esquematica das fibras da celulose desgastadas, prontas para formarem

a folha de celulose.

7

7 ) —

-,

e ——

- / S

Fonte: BUCKAN, 2023.

Figura 13. Aplicacdo da enzima Maximyze.
Esquerda — celulose sem enzimas. Direita —
celulose com enzimas.

o I ' M

Fonte: Extraido de Buckan, 2023.

6.2 Bio-branqueamento

O processo de bio-branqueamento
da polpa utilizando xilanases, é uma
técnica que resulta na diminuicdo do
volume de compostos a base de cloro
utilizado no branqueamento, favorece a
eliminacdo do xilano ligado ao complexo
lignina-carboidrato, facilitando assim a
retirada da lignina (BAJPAI, 2006). O

tratamento enzimético oferece vanta-
gens como a diminuicdo dos custos
operacionais, a reducdo de poluentes
organicos, a melhoria do brilho, das
propriedades da polpa, a reducdo do
namero de kappa e o aumento do
rendimento de fibras (KMETZKI 2018).

Apesar dos avancos recentes na
area, 0s mecanismos enzimaticos envol-
vidos no processo de bio-branqueamen-
to da polpa ainda ndo sdo com-
pletamente compreendidos (BAJPAI,
2015). No entanto, é estabelecido que o
namero kappa, indicativo do teor resiual
de lignina na polpa, diminui durante os
tratamentos com xilanases. Além disso,
h4 a sugestdo de que as enzimas
xilanases podem atuar na remocao do
acido hexenurbnico, um componente
presente no xilano formado durante a
polpacao alcalina (KMETZKI 2018).

A Figura 14 apresenta trés pos-
siveis hipoteses para o mecanismo da
enzima xilanase, (i) o xilano precipitado
na superficie da fibra atua como uma
barreira a entrada de produtos quimicos
na fibra. A acdo da xilanase consiste em
remover parcialmente essa camada de
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xilano, abrindo poros para a penetracao
de agentes quimicos de branqueamento;
(ii) a lignina esta covalentemente ligada
ao xilano, formando um complexo que é
fragmentado pela acdo das xilanases e

(i) a xilanase remove areas especificas
dos xilano contendo &cido hexeneu-
rénico, reduzindo assim o consumo de
produtos quimicos de branquemanto
(HENRIKSSON et al., 2009).

Figura 14. Trés hip6teses de mecanismo da enzima xilanase.
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Fonte: Extraido de Henriksson et al., 2009.

Figura 15. Pontos de aplicacdo das enzimas xilanases. 1. Apds lavagem. 2. Apds

branqueamento.

Cavacos

Digestor

Torre de massa
marrom

Secagem

Torre de massa
branqueada

&
O

Branqueamento

Fonte: Elaborado pelos autores.

Dentre os fornecedores que comer-

Indica o local de aplicacéo das
enzimas.

Indica o local onde as enzimas
fazem as reages.

cializam enzimas xilanases, destacam-

AEMS

Rev. Conexao Eletrénica — Trés Lagoas, MS - Volume 21 — Nimero 1 — Ano 2024.



Ciéncias Exatas e da Terra,
Engenharias e Ciéncias Agrarias

EONEXAO

ELETRONICA I

se dois produtos especificos, o Ecopulp
TXHP e o Vybrant. Ambos os produtos
propdem a reducdo do consumo de
agentes quimicos no processo de bran-
gueamento, 0 aprimoramento do rendi-
mento da polpa e a minimizag&o do des-
carte de residuos nos efluentes (AB
ENZYMES, 2023; BUCKMAN, 2023). A
Figura 15 ilustra, de maneira simples, os
pontos especificos do processo nos
quais essas enzimas sao aplicadas (1 —
apos lavagem da polpa; 2 — apos bran-
gueamento).

7 APLICACAO DE ENZIMAS NA IN-
DUSTRIA DE CELULOSE

Nos ultimos anos, ha um evidente
aumento do interesse das industrias por
enzimas catalisadoras da degradacao
do xilano. Os microrganismos, incluindo
os fungos, sao fontes promissoras
dessas enzimas, sendo as xilanases
especialmente consideradas altamente
aplicaveis em diversos processos bio-
tecnolégicos (MOTTA et al., 2013).

Na industria de papel e celulose, a
presenca da enzima xilanase livre de
atividade celuladsica tem demonstrado
ser crucial nas fases iniciais do tra-
tamento da matéria-prima e no processo
de branqueamento da polpa celulésica.
A sua aplicagao possibilita a melhoria da
eficiéncia do procedimento, principal-
mente ao reduzir a necessidade de
reagentes como compostos de cloro,
hipoclorito ou hidrossulfeto de zinco.
Além disso, permite a adocdo de
condicbes de processamento mais
brando, resultando em impacto reduzido
sobre as fibras e, consequentemente na
obtencdo de um produto final de maior
qualidade (KMETZKI 2018). Dessa for-
ma, as xilanases tém sido extensiva-
mente empregadas, pois potencializam
significativamente a acao dos agentes
de brangueamento apds o pré-trata-
mento da pasta. Essa otimizagéo
possibilita uma reducdo de até 25% no
volume dos produtos clorados inicial-

mente utilizados. Como resultado, houve
uma redugéo proporcional na geracao de
efluentes clorados (KMETZKI 2018).

A industria de papel e celulose
demanda, principalmente, a enzima
xilanases por ter a capacidade de manter
estabilidade em temperaturas elevadas
e em ambientes de pH alcalino. Os
efeitos positivos do tratamento enzi-
matico abrangem a diminuicdo dos cus-
tos operacionais, a reducao de poluentes
organicos, o aprimoramento do brilho e
das propriedades da polpa, a diminui¢do
do indice kappa e o aumento do rendi-
mento de fibras (GANGWAR et al.,
2014).

Enzimas com propriedades bioqui-
micas compativeis podem viabilizar a
remocdo mais eficiente da lignina
durante as etapas de polpacdo e
branqueamento, diminuindo a necessi-
dade de agentes quimicos oxidantes.
Além disso, ao aprimorar as caracte-
risticas da polpa branqueada, o trata-
mento enzimatico resulta em uma série
de melhorias no processo de producéo
de celulose, como a redugéo na geragao
de efluentes liquidos e, por conseguinte,
na diminuicdo da toxicidade (MARTINS
et al.,, 2014; ALI et al., 2001). Assim,
vérias pesquisas tém sido conduzidas na
busca por enzimas adequadas para
serem aplicadas nesse setor industrial
(WALIA et al., 2015).

8 MEIO AMBIENTE

As principais fontes de contami-
nacao por compostos organicos volateis
(EDCs, do inglés endocrine disrupting
compounds) derivam da descarga e
liberacdo de efluentes de &guas
residuais tratadas em corpos d'agua
doce, possivelmente devido & remocao
parcial desses compostos durante o
processo de tratamento de &guas
residuais. Os corpos hidricos receptores,
gue funcionam como fontes primarias de
agua potavel, sdo frequentemente
empregados para variadas finalidades
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domésticas e agricolas, incluindo irriga-
¢céo, expondo, portanto, a populacéo a
riscos bioquimicos provenientes de
efluentes de aguas residuais de quali-
dade inadequada (SINGH, 2021b).

Os numeros de poluentes ambien-
tais constituem os principais elementos
presentes nas aguas residuais origina-
das em diversos procedimentos indus-
triais, apresentando probabilidade de
incitar riscos ambientais e humanos em
multiplos aspectos. As intrincadas estru-
turas moleculares das substancias,
como corantes sintéticos, compostos
fendlicos e lignina, demonstram resistén-
cia a degradacdo. Simultaneamente, a
persisténcia desses contaminantes no
ambiente pode comprometer a susten-
tabilidade, resultando em diversos riscos
ambientais e humanos sujeitos a avalia-
cOes toxicologicas (SINGH, 2021hb).

Os estagios de cloracdo e alca-
linizacdo na fase de branqueamento
frequentemente resultam na geracéo de
elfuentes contendo substancias de natu-
reza toxica. Os despejos provenientes
das instalacdes de producao de celulose
também podem influenciar o pH dos
corpos hidricos receptores. Observa-se
que tanto valores elevados (pH > 9)
guanto valores baixos (pH < 5) exercem
influéncia sobre a vida bioldgica,
aumentando o efeito toxico dos efluentes
(CRUZ, 2017).

Sais inorgéanicos dissolvidos geral-
mente ndo causam danos significativos
a fauna aquatica; contudo, sais contendo
nitrogénio e fésforo funcionam como
fertilizantes nos corpos d'agua recep-
tores, contribuindo para o aumento da
eutrofizacdo (CRUZ, 2017). Portanto, o
uso de tratamentos enzimaticos em
processos industriais de celulose
possuem uma serie de vantagens em
relacdo ao meio ambiente, por promover
reducdo na geracdo de efluentes
liguidos e clorados, bem como, reducéo
na toxicidade dos efluentes (KMETZKI
2018; MARTINS et al., 2014; ALI et al.,
2001).

9 CONSIDERACOES FINAIS

Em concluséo, o presente trabalho
ressalta irrefutavelmente a relevancia da
incorporacao de enzimas no processo de
produgdo de celulose, evidenciando
beneficios substanciais tanto do ponto
de vista econémico quanto ambiental.

Sob o prisma econdémico, € possi-
vel constatar que a utilizacdo de enzimas
contribui para otimizar oS processos,
resultando em maior eficiéncia operacio-
nal e, por conseguinte, em reducéo de
custos associados a producdo de
celulose. A eficacia desse processo ha
despolimerizacdo de lignina, hemicelu-
lose e outros componentes da matéria-
prima evidencia seu potencial para
aprimorar a rentabilidade do setor,
tornando-o mais competitivo em um
cenario global.

Além disso, do ponto de vista
ambiental, verifica-se que a substituicdo
de agentes quimicos convencionais por
enzimas, atua como um mecanismo vital
na reducdo dos passivos ambientais da
industria de celulose. A capacidade das
enzimas em operar em condi¢cdes mais
suaves, demandando menor consumo
de energia e gerando menos residuos
toxicos, alinha-se de forma proativa com
0s objetivos de sustentabilidade e
responsabilidade ambiental.

Em suma, a integracdo efetiva de
enzimas no processo de producédo de
celulose ndo apenas representa uma
estratégia viavel para otimizacao de
custos, mas também reforca o compro-
metimento do setor com praticas mais
sustentaveis. Este avanco tecnoldgico
nao apenas potencializa a competiti-
vidade da induastria, mas também contri-
bui para a construcdo de um setor de
celulose mais eficiente, econbmica e
ambientalmente responsavel, assegu-
rando assim um futuro mais sustentavel
para a industria e para o meio ambiente.
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