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OBTENCAO DE VANILINA A PARTIR DA VALORIZACAO DA BIOMASSA
LIGNOCELULOSICA- UM ESTUDO BIBLIOMETRICO E PROSPECTIVO

Lais Cordeiro Moulin

Outubro, 2021

Orientadores: Prof. Ivaldo Itabaiana Jr, DSc; e Selma Gomes Ferreira Leite, DSc

Com o elevado crescimento populacional nas ultimas décadas, ha o aumento da
industrializacdo, principalmente para a producdo de alimentos e energia, por consequéncia,
0 de residuos lignocelulésicos. A biomassa lignocelulésica € uma matriz complexa,
abundante e barata, que pode ser fonte de varios compostos de valor agregado, como a
vanilina. A vanilina, componente central da esséncia e do aroma de baunilha, tem suas
principais aplicacfes nas industrias de produtos alimenticios, cosméticos e farmacologicos.
Sua producdo pode ser realizada a partir de componentes da biomassa residual,
especialmente lignina e &cido ferulico, acarretando na valorizacdo desse material. Assim,
este trabalho teve por objetivo a realizacdo de uma ampla revisdo bibliografica e posterior
prospeccao tecnoldgica sobre a producdo de vanilina a partir de biomassa lignocelulosica.
Esta producdo pode ocorrer por meio de diferentes processos quimicos e bioprocessos, que
foram caracterizados na primeira parte do presente trabalho. Na etapa de prospeccdo foram
realizadas analises macro, meso e micro de 156 artigos cientificos publicados nos Gltimos
10 anos, dos quais 61,5% utilizaram processos quimicos e 38,5% bioprocessos. Entre os
processos quimicos, processos oxidativos avancados foram empregados em 76% dos casos
e entre 0s bioprocessos, 0s bacterianos foram os principais, com 56,7% de
representatividade. Os artigos foram agrupados em 6 taxonomias meso e, posteriormente,
divididos em subtaxonomias micro. Diversas combinacdes entre as taxonomias e
subtaxonomias foram realizadas. Verificou-se que aproximadamente 11,5% (18) dos 156
artigos faziam parte da combinagdo de bioprocessos bacterianos para a producdo de
biovanilina, com a utilizacdo de acido fertlico como precursor e com valorizacdo de

materiais residuais. Essa quantidade de artigos foi a maior para uma mesma combinagao.
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1. Introdugéo

Com o intenso crescimento da populacdo mundial e 0 aumento da expectativa de vida, a
demanda por alimentos e energia tem se expandido frequentemente, intensificando a
industrializacdo e a atividade agricola. (ONU, 2019; BACCI, 2021). Como consequéncia,
maior tem sido a quantidade de residuos agroindustriais gerados, principalmente em paises
como o Brasil, onde a agricultura, papel e celulose, aclcar e biocombustiveis sdo setores
altamente relevantes para o desenvolvimento econémico (SANTOS, 2011; INVESTSP, 2018;
PADOVANI e FERREIRA, 2020). Desta forma, o desenvolvimento e implementacdo de
novos meios de aproveitamento desses materiais, objetivando a obtencdo de produtos de alto
valor agregado como forma de retorno a cadeia produtiva e reducéo de custos, sdo essenciais.

Mais de 50% dos residuos gerados pela atividade industrial séo constituidos de material
organico, onde boa parte é composta por biomassa lignocelulosica, o qual, por ser abundante,
barato e diversificado, pode ser uma fonte inesgotavel de matéria-prima para a obtencdo de
diversos compostos derivados, que podem promover qualidade de vida e desenvolvimento
(ANWAR et al., 2014; MINISTERIO do MEIO AMBIENTE, 2017; RODRIGUES et al.,
2017; SHARMA e GARG, 2019; GAETE et al., 2020).

O complexo lignocelulésico é formado por trés fracbes principais: celulose,
hemicelulose e lignina. As fracdes polissacaridicas, como a celulose, composta por
homopolimero de glicose, e a hemicelulose, um heteropolissacarideo composto por diversos
acucares como xilose, manose, entre outros, tém sido altamente aproveitadas para a obtencédo
de diversos compostos por fermentacdo, hidrélise e catalises, como a quimica e a enzimatica.
Como exemplos, tem-se o papel, derivado de celulose, o etanol de primeira, segunda e
terceira geracOes, além de biocombustiveis, acidos organicos e outros. Nesses processos,
muitas vezes sdo necessarias etapas de pré-tratamento, de forma a desconstruir o0 material
lignoceluldsico e expor a fracdo sacaridica. Deste modo, a fracdo em lignina acaba, muitas
vezes, sendo desprezada, gerando um sub-residuo em diversos setores industriais. A lignina é
um polimero derivado de unidades fenilpropandides denominadas Ce-Cs ou, simplesmente,
unidades Co, repetidas de forma irregular, que tém sua origem na polimerizacdo
desidrogenativa dos alcoois cumarilico, coniferilico e sinapilico (FARINAS, 2011; ISIKGOR
e BECER, 2015; BERLIN e BALAKSHIN, 2014; FACHE, 2016; RODRIGUES et al., 2017;
BISWAS et al, 2021; CHANDEL et al., 2021). Portanto, de acordo com o tratamento aplicado
a esta fracdo, podem ser obtidos diversos compostos fendlicos derivados. Esta classe de

moléculas é bastante conhecida na literatura pela diversidade de atividades bioldgicas ja
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reportadas, como antioxidante, antimicrobiano, conservante, aromatizante, dentre outras
(BJIRSVIK e LIGUORI, 2002; LOU, 2010; FLEIGE et al.,, 2016; FACHE, 2016).
Entretanto, a extracdo desses compostos proveniente de plantas requer uma grande quantidade
de matéria-prima e necessita de um complexo processo de separacdo e purificacdo
(WALTON, 2003). Deste modo, diversos grupos tém estudado o aproveitamento da fracdo
lignina na obtencdo de compostos fendlicos. Dentre estes, destacam-se a vanilina e diversos
vaniléides (figura 1), que apresentam diversas aplicacfes industriais. A vanilina é o principal
constituinte do aroma natural de baunilha, enquanto o 4-vinilguaiacol é responsavel pelo
aroma de cravo, ambos sdo muito usados ha séculos. Esses dois compostos fendlicos sdo
membros de um grupo de aromatizantes muito utilizados nas indudstrias de alimentos,
farmacéutica e de cosméticos. Todos possuem grupo vanilico, uma estrutura quimica formada
por um grupo fenol e um éter, podendo desta forma, ser chamados de vanildides (HOCKING,
1997; BETTIO, 2020).

. o OH 0. _H 0. _OH /
H;{C/O fI3H2 HO =
HDU OH ot o o~ oM
g H OH OH oH

Grupo vandlico Arido Ferilien Aleool Vanilieo WVaniling Arido Vanilico d-vindlguaiacol

Figura 1: Estrutura quimica de alguns compostos fendlicos vaniléides. Grupo vanilico destacado em azul.
Referéncia: Modificado de Bettio, 2020.

Além de ser usada como agente intensificador de sabor, a vanilina pode ser empregada
em odores fixos (cremes e perfumes) e também apresenta atividades anti-hipertensiva,
anticonvulsivante e antiepiléptica, podendo ser utilizada como intermediario para a sintese de
farmacos como etamivan ou levodopa, por exemplo (BJARSVIK e LIGUORI, 2002; LOU,
2010; WANG, 2018). Ainda, sdo reportados para a vanilina intensa acdo antimicrobiana,
principalmente em alimentos, por apresentarem atividade de controle contra uma ampla gama
de bactérias, leveduras e bolores (YEMIS et al., 2011; FLEIGE et al., 2016).

Tendo em vista a vasta disponibilidade de material lignocelulésico residual e as diversas
possibilidades de obtencdo de vanildides, principalmente vanilina, este trabalho traz uma
extensa revisdo bibliografica, que contém os principais conceitos e trabalhos correlatos
relevantes para a compreensdo da pesquisa, seguida de uma prospeccao tecnoldgica realizada
a partir da analise de artigos cientificos publicados de 2011 ao inicio de 2021 acerca da
producdo de vanilina. A finalidade deste trabalho é de avaliar o cenario atual e futuro de
inovag0es relativo a esse produto, apresentando as publicagdes que classificam esse composto

como uma forma promissora para a valorizagdo da biomassa lignocelulosica.



2. Objetivo
2.1. Objetivos gerais
O presente trabalho tem como objetivos gerais a construcdo de uma extensiva revisao
bibliogréfica, assim como a realizagdo de uma prospecc¢do tecnoldgica de artigos cientificos
dos dltimos 10 anos, visando entender a importancia da vanilina e suas possiveis formas de

obtencdo a partir da valorizacdo da biomassa lignocelulésica residual.

2.2. Objetivos especificos

Mostrar o cenario acerca da valorizacdo da biomassa lignoceluldsica voltada a

producdo de vanilina, por meio de uma extensiva revisdo bibliografica.

e Compreender, através da metodologia prospectiva, as distribuicbes temporais e
regionais de artigos cientificos sobre o tema, atraves da construcdo de taxonomias,
gréficos e a andlise critica dos mesmaos.

e ldentificar os fatores mais importantes e inovadores em relacdo ao processo,

matéria-prima e produto, destacando as principais tendéncias, oportunidades e

barreiras cientificas.

e Relacionar os agentes de inovacao as principais tecnologias.



3. Metodologia

3.1. Revisdo bibliogréafica

Neste trabalho foi realizada uma extensa revisdo bibliografica, através da busca de
artigos completos, revisdes bibliogréaficas e livros de bases como Science direct, Scopus,
periddicos CAPES, SpringerLink, etc., visando estabelecer uma conjuntura inicial sobre a
valorizacdo de biomassa lignoceluldsica visando a obtencdo e aplicagcbes da vanilina.
Primeiramente foi indicado um panorama inicial a respeito do crescimento populacional e
possiveis consequéncias na producdo de alimentos e geracdo de residuos, principalmente
biomassa lignocelulésica. Esta foi entdo caracterizada para um melhor entendimento de sua
estrutura e possiveis de aplicacfes. Posteriormente, os compostos fendlicos e a vanilina foram
apresentados, junto as suas aplicabilidades. Entéo, alguns processos quimicos e bioprocessos

foram destacados e descritos.

3.2. Prospeccao tecnoldgica

Para a prospeccao tecnologica foi realizada uma busca focada na obtencdo de vanilina a
partir de biomassa lignocelulésica. A extensdo do estudo considerou artigos cientificos dos
altimos 10 anos (de 2011 a 2021) e a plataforma utilizada foi a Scopus (ELSEVIER, [S.d.]),
acessada entre fevereiro e julho deste ano (2021). A figura 2 lista 0 passo a passo, juntamente

com o0s termos usados na pesquisa.



Primeiro Passo - Busca inicial rustica

Base de Busca: Scopus Titulos, resurr\llc:ntialﬁﬁlavras-chave: l Periodo: 2011 a 2021

Segundo Passo - Busca inial aprimorada

Titulos, resumos e palavras-chave: Vanillin

Base de busca e Periodo: Iguais ao primeiro passo T = Ao

Terceiro Passo - Acréscimo de filtros

Fonte de Informacdes: Revistas

(Journals) Estagio de Publicacéo: Final | Tipo de Documento: Artigo

Quarto Passo - Filtros de exclusdo

Areas de Estudo (Retiradas): fisica e astronomia, artes e humanidade, ciéncias sociais, veterinaria,
enfermagem, ciéncia da computacdo, medicina e neurociéncia

Quinto Passo - Outros filtros de exclusdo

Titulos das revistas: Retiradas aquelas que ndo possuem Palavras-chave: Retiradas as que remetiam a
tema condizente com o objetivo deste trabalho. assuntos distantes da tematica pesquisada

)\ 4

Sexto Passo - Retirada Manual de documentos considerados irrelevantes

Figura 2: Passo a passo da busca realizada, com os principais termos usados e excluidos.
Referéncia: Formulagdo propria.



4. Revisao Bibliografica

4.1. Crescimento Populacional e Econdmico

Em 2020, o Brasil registrou uma populagdo de mais de 212.500.000 pessoas, 123%
maior do que nos anos 1970; um crescimento coerente com o mundial, que nesse mesmo
periodo foi de 111%, passando de pouco mais de 3,7 bilhdes para quase 7,8 bilhbes de
pessoas. Essa evolugdo pode ser constatada na tabela 1, que mostra o aumento populacional
mundial e brasileiro entre 1950 e 2020 junto a uma projecao dos proximos 30 anos, até 2050
(ONU, 2019).

Tabela 1: Crescimento populacional mundial e brasileiro de 1950 a 2050, em milhGes de habitantes.
Referéncia: Modificado de ONU, 2019.

Lugar/Ano 1950 1960 1970 1980 1990 2000 2010 2020 2030 2040 2050

Mundo 2536 | 3.035 | 3.700 | 4.458 | 5.327 | 6.143 | 6.957 | 7.795 | 8548 | 9.199 | 9.735

Brasil 54 72 95 121 149 175 196 212 224 229 229

A elevada expectativa de vida populacional, juntamente com o0 aumento de renda séo 0s
fatores que mais influenciam na producdo agricola. Algumas projecGes sugerem que, em
2030, aproximadamente 60% da populacdo mundial devera estar no patamar da classe média,
um aumento de 15 pontos percentuais quando comparado a 2016. Espera-se que esse aumento
de renda provoque mudangas salutares nos padrdes de consumo e crescimento na demanda
por alimentos, energia e servicos (EMBRAPA, 2018).

O agronegocio é um dos pilares mais relevantes da economia brasileira, crescendo
exponencialmente e sendo o maior responsavel pelo saldo positivo da balanga comercial
brasileira (JORNAL ESTADAO, 2019). Em 2020, a safra de gréos foi de 254,1 milhdes de
toneladas, superando em 5,2% o recorde de 2019, podendo atingir um novo em 2021. Os
produtos predominantes sdo o arroz, milho e soja, que totalizaram 92,7% da estimativa de
producdo e 87,1% da area colhida em 2020 (IBGE, 2021).

Outro grande produto agricola produzido no Brasil é a cana-de-actcar. O
desenvolvimento do setor ocorreu principalmente devido a necessidade de producdo de
combustiveis de fontes alternativas ao petréleo. A organizacdo dos produtores do setor e a
criacdo de alguns projetos do governo brasileiro, como o Proalcool, também foram medidas
que aceleraram esse crescimento. Todos esses fatores fazem com que o Brasil seja 0 maior
produtor de mundial de cana-de-acucar. A estimativa realizada pelo CONAB (Companhia

Nacional de Abastecimento) em dezembro previu uma producdo de 665,1 milhdes de
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toneladas para o ano de 2020, com um aumento de 3,5% comparado a safra anterior
(INVESTSP, 2019; CONAB, 2020).

Outro setor de destaque no Brasil é o de papel e celulose, onde cerca de 80% da
producdo de papel é destinada ao mercado interno. Porém, em relacdo a celulose, o Brasil é o
segundo maior produtor mundial, exportando cerca de 70% de toda fabricacdo ao mercado
chinés, europeu e estadunidense. Este segmento embolsou 86,6 bilhdes de reais em 2019, o
que configura 1,3% do PIB nacional e 6,9% do PIB industrial, mostrando a relevancia
economica do setor (PADOVANI, 2020).

Como consequéncia do crescimento populacional e do intenso desenvolvimento
agroindustrial, o impacto causado ao meio ambiente tem se amplificado, principalmente com
as grandes quantidades de biomassa residual geradas por setores essenciais da sociedade
(figura 3) como forma de atender as maiores demandas de alimentos e energia
(ALTERNATIVE ENERGY TUTORIALS [S.d.]; GOUVEIA et al.,, 2015). Unidades de
producdo de culturas agricolas, por exemplo, tém residuos lignocelulésicos como a palha de
cereais, cascas de arroz, aveia e soja, sabugo de milho, dentre outros. Mais residuos séo
formados nas producdes florestais, madeireiras e industrias de papel e celulose (palha,
serragens e cavacos residuais de madeiras, aléem de licor kraft de lignina) e usinas de agucar e
alcool (bagaco de cana-de-agucar). Sendo assim, o Brasil possui quantidades substanciais de
residuos agricolas e industriais cujo bioprocessamento fomenta um grande interesse
socioeconémico e ambiental (WYMAN, 1996; RAMOS, 2000; RODRIGUES et al., 2017;
SIQUEIRA et al., 2017).
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Figura 3: Diferentes fontes de biomassa. Referéncia: Alternative Energy Tutorials [S.d.]



Globalmente, a geracdo anual de biomassa residual a partir da agricultura é da ordem de
140 bilhdes de toneladas, onde os principais contribuintes sdo as safras de cereais, em que a
palha (caule, folha e material da bainha) representa 66% da biomassa residual. No Brasil,
alguns residuos agricolas produzidos na safra de 2019/2020 somam aproximadamente 412
milhdes de toneladas (em média 45% da producdo total), dos quais os residuos de plantacdes
de cana de acUcar representam quase 75% (tabela 2) (TRIPATH et al., 2019; CHANDEL et
al., 2021).

Tabela 2: Producéo estimada das safras brasileiras e de seus respectivos residuos em 2019/2020.
Referéncia: Modificado de Chandel et al, 2021.

Matéria-prima  Producdo total  Tipo de Residuos Proporcao de
agricola (milhdes ton.) residuo (milhGes ton.)  residuo/producéo total (%0)

. Bagaco 90,0 14,0

Cana de acgucar 643,0
Palha 218,6 34,0
Milho 100,1 Restolho 84 83,9
Soja 124,2 Casca 9,9 8,0
Palha 5,0 47,6

Arroz 10,5
Casca 2,4 22,9
Trigo 51 Farelo 1,2 23,0
Sorgo 2,2 Bagaco 1,1 50,0
Amendoim 0,5 Cascas 0,13 26,0
Total 885,4 - 412,3 46,6

No setor madeireiro, estima-se que 80% da massa das arvores florestais acabem como
residuo. A tabela 3 fornece as reservas totais de residuos em florestas produtivas para 18
paises, com base em sua producdo, somando um potencial residual de mais de 14 bilhdes de
toneladas, dos quais aproximadamente 1,6 bilhdes sdo brasileiros, sendo 0 4° maior produtor
(TRIPATH et al., 2019).

Tabela 3: Principais produtores globais de residuos florestais. Referéncia: Modificado de Tripath et al, 2019.
Residuos do estoque florestal (46% do estoque total),

Pais de origem .
em milhdes de toneladas

Rassia 5718
Indonésia 2221
EUA 2078
Brasil 1613
China 807
Suécia 316




Franca 308

Finlandia 246
india 232
Filipinas 162
Polonia 132
Noruega 81
Austria 80
Republica da Coréia 65
Africa do Sul 52
Canada 50
Tailandia 40
Reino Unido 15
Total dos paises selecionados 14216

O crescimento econémico e populacional, as mudancas em processos agricolas e na
gestdo de residuos, os avangos tecnoldgicos e a criagdo de politicas sustentaveis significam o
aumento do potencial global para producdo de bioenergia e desenvolvimento da quimica
verde. A biomassa residual pode ser uma valiosa fonte de bioenergia. Se efetivamente
aproveitada, pode contribuir significativamente para reduzir a demanda de geragéo de energia
por meio de fontes de combustiveis fosseis ndo renovaveis e as emissdes de carbono (REID et
al., 2019; Alternative Energy Tutorials [S.d.]).

Na figura 4 é possivel observar o fornecimento de energia por diversas fontes e as
mudancas da matriz energética mundial entre os anos de 1990 e 2018 a partir de dados da IEA
(International Energy Agency). A bioenergia moderna (biocombustiveis e residuos de
biomassa) € uma importante fonte de energia renovavel, sua contribui¢do para a demanda de
energia final em todos os setores é cinco vezes maior do que a edlica e solar fotovoltaica
combinadas, mesmo quando o uso tradicional de biomassa (para cozinhar e aquecer, usado em
lareiras ou fogdes simples, que tem impactos na salde humana e no meio ambiente) €
excluido. Nos ultimos anos, a bioenergia para eletricidade (biogas) e biocombustiveis de
transporte (bioetanol e biodiesel) tem crescido rapidamente, principalmente devido aos niveis
mais elevados de apoio a politicas. No entanto, as energias ndo renovaveis continuam sendo
as mais utilizadas (IEA, 2020).
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Fornecimento de Energia (Gtep*)

Figura 4: Matriz energética mundial entre os anos de 1990 e 2018. Referéncia: IEA, 2020.

Mudangas na Matriz Energética Mundial
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= (G34s Natural
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= Biocombustiveis e residuos
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O Brasil usa mais fontes renovaveis que no resto do mundo, somando biocombustiveis e

residuos de hiomassa, hidrica e outras renovaveis como eblica e solar tem-se um total de 45%,

quase metade da matriz total (figura 5). Essa propor¢do aumenta para 83% de fontes

renovaveis quando se olha pra o fornecimento de eletricidade. NUmeros que tendem a crescer

devido a expanséo do consumo de biocombustiveis, aumento da oferta de etanol, incluindo de

segunda geracdo (obtido a partir de residuos vegetais), e aumento da participacdo do biodiesel
na composicdo do diesel (PELKMANS, 2018; Empresa de Pesquisa Energética-EPE, 2020;

IEA, 2020).

Matriz Energética Brasileira em 2018
Carvao
~58% _Gas Natural

[ 108%

Nuclear
1.4%

Petréleo
36.6%

Edlica, solar, etc.
1.9%

Figura 5: Matriz Energética Brasileira em 2018. Referéncia: IEA, 2020.
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Apesar disso, o petroleo ainda é a fonte mais utilizada. A demanda global por
combustiveis é de aproximadamente 84 milhdes de barris (mb) por dia (16 milhdes de barris a
menos do que em 2019 devido ao impacto do COVID-19) e esta projetada para aumentar 5,7
mb/dia durante o periodo de 2019-2025 a uma taxa média anual de 950 kb/dia. Devido a
crescente demanda por petréleo e produtos quimicos, ao preco do petroleo e a fatores
geopoliticos, a valorizacdo da biomassa € uma questdo importante que pode reduzir
significativamente a dependéncia global de combustiveis fosseis (CHANDEL et al, 2021).

De acordo com a EPA (Environmental Protection Agency), a quimica verde é o projeto
de produtos e processos quimicos que reduzem ou eliminam o uso ou geragdo de substancias
perigosas. Ela se aplica a todo o ciclo de vida de um produto quimico, incluindo seu projeto,
fabricacdo, uso e descarte final. Também conhecida como quimica sustentavel, ela é usada
para prevenir a poluicdo e reduzir impactos negativos de produtos e processos quimicos na
saude humana e no ambiente. Visando o desenvolvimento de uma economia global
sustentavel, um dos principios da quimica verde ¢ a utilizacdo de processos e tecnologias que
possibilitam a producdo de materiais de forma sustentavel e a partir de recursos naturais
renovaveis. A biomassa lignocelulosica, em especial a lignina, € um desses recursos (EPA
[S.d.]; HU, 2002).

4.2. Biomassa lignocelulosica

4.2.1. Composicao

A biomassa lignocelulésica € formada por 3 fracdes principais entrelacadas entre si e
diferentes quimicamente: fibras de celulose sdo vinculadas a uma matriz amorfa de
hemicelulose e isoladas pela fracdo lignina, junto com pequenas quantidades de outros
componentes como grupamentos acetila, minerais e substituintes fenélicos (figura 6). E uma
matéria bastante heterogénea, cuja proporcdo de cada componente de sua estrutura varia
muito dependendo da origem vegetal, condi¢Ges de crescimento e sazonalidade. Essa matriz
estrutural é resistente e pouco reativa, se portando como um obstaculo natural e impedindo o
ataque de microrganismos ou enzimas. A capacidade de resistir a desconstrucao biologica é
definida como recalcitrancia, e deriva da cristalinidade da celulose, hidrofobicidade da lignina
e encapsulacdo da celulose pela matriz lignina-hemicelulose. (FENGEL e WEGENER, 1989;
LEE, 1997; KUMAR et al, 2009; FOSTON e RAGASUSKAS, 2012; ISIKGOR E BECER,
2015; RODRIGUES et al., 2017).
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Figura 6: Visualizacdo do arranjo de celulose, hemicelulose e lignina na parede celular. Estrutura polimérica da

celulose, destacando a unidade de celobiose. Dois exemplos de estruturas poliméricas de hemicelulose,

apontando os aclcares de cinco e seis carbonos separadamente. Apresentacéo de uma possivel organizacdo
estrutural da lignina, ressaltando suas unidades alcodlicas precursoras. Referéncia: Isikgor e Becer, 2015.

Devido a seus aspectos quimicos e morfoldgicos,

a conversio da biomassa

lignoceluldsica em insumos quimicos ndo é de simples realizagdo. Por isso, a desconstrucéo

desse material é necessaria para melhorar seu aproveitamento. Dessa forma, pré-tratamentos

térmicos, mecanicos e quimicos foram desenvolvidos e sdo constantemente usados com o

objetivo de desconstruir a lignina e separar a hemicelulose e celulose, possibilitando a

liberacdo de acUcares fermentéveis e outros precursores. Para que técnicas como essas possam

ser elaboradas, o entendimento da estrutura da biomassa lignocelulésica é necessario, assim
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como o discernimento das caracteristicas e peculiaridades de cada um de seus componentes
(LEE, 1997; SILVA, 1995; RODRIGUES et al., 2017; SHIMIZU, 2018).

A celulose é encontrada na natureza de forma abundante e em diversos organismos,
como algas, bactérias e plantas superiores, sendo o componente dominante da parede celular
vegetal, correspondendo & fragdo de 35 a 50% da massa seca total das células. Trata-se de um
polimero linear, com unidades de repeticdo formadas pelo dissacarideo celobiose, que por sua
vez, se constitui pela unido de mondmeros de B-glicose através de ligagdes glicosidicas do
tipo B-1,4 (Figura 7). Sua estrutura consiste em extensas redes de ligagdes de hidrogénio
intramoleculares (parte cristalina) e intermoleculares (parte amorfa), que unem fortemente as
unidades de glicose (figura 6). (FENGEL e WEGENER, 1989; ISIKGOR E BECER, 2015;
RODRIGUES et al., 2017; SANTOS, 2018).

Intra-molecular

B H bond N
¥ OH

) \

. QH
“HO

- B1-4 -

Figura 7: Representacdo estrutural da celobiose, unidade formadora de celulose, constituida por mondémeros de
glicose através de ligagdes B-1,4-glicosidicas (linhas pontilhadas indicam ligagdes de hidrogénio intramolecular).
Referéncia: Modificado de Tayeb et al., 2018.

A caracteristica mais marcante na diferenciacdo entre hemicelulose e celulose € que a
hemicelulose possui estrutura ramificada e de cadeias mais curtas, composta por varios
heteropolimeros, incluindo xilana, galactomanana, glucuronoxilana, arabinoxilana,
glucomanana e xiloglucana. Estes sdo formados por diferentes unidades monossacaridicas de
5 e 6 carbonos: pentoses (xilose, arabinose), hexoses (manose, glicose, galactose) e agucares
acetilados. As hemiceluloses sdo incorporadas nas paredes das células vegetais para formar
uma rede complexa de ligacGes que fornecem resisténcia estrutural, ligando as fibras de
celulose em microfibrilas e reticulando com a lignina (figura 6) (FENGEL e WEGENER,
1989; ISIKGOR E BECER, 2015).

A lignina € um dos polimeros organicos mais importantes da natureza, sendo encontrada
em tecidos de plantas superiores, auxiliando no suporte estrutural, impermeabilidade e
resisténcia ao ataque microbiano. Ela também apresenta uma complexa estrutura molecular
tridimensional, heterogénea, oticamente inativa e reticulada com mondémeros fendlicos. A
polimerizagdo dos &lcoois p-cumarilico (p-hidroxicinamil), coniferilico (4-hidroxi-3-
metoxicinamil) e sinapilico (3,5-dimetoxi-4-hidroxicinamil), produzem as unidades p-
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hidroxifenilicas (H), guaiacilicas (G) e siringilicas (S), respectivamente, que compdem a
estrutura da lignina por ligagdes éter (C-O-C) e carbono-carbono (C-C) através de ligagdes B-
0-4, 4-0-5, B-5, B-B, 55 ou B-1 (figura 6). Essas ligacdes funcionais dependem
principalmente da fonte de lignina (biomassa) e dos métodos de extracdo (FENGEL e
WEGENER, 1989; LEE, 1997, BISWAS et al, 2021).

Outro componente importante e abundante presente na biomassa lignoceluldsica é o
acido feralico (acido 4-hidroxi-3-metoxicindmico), um potente antioxidante produzido pelo
metabolismo da fenilalanina e da tirosina, que pode ser encontrado de forma livre ou como
parte de ligacbes covalentes entre lignina e biopolimeros de hemicelulose da parede celular
vegetal. Na figura 8 é apresentada a estrutura generalizada da arabinoxilana, principal
componente da hemicelulose em plantas monocotiledéneas (BURKE, 2009; BELLO, 2013;
KIM e HAN, 2014; SHIVASHANKARA et al., 2015).
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Figura 8:Estrutura generalizada do arabinoxilano, destacando o cido fertlico em vermelho. A: 5-O-feruloil
lignina, B: grupo 5-O-diferuloil (dimero ligado 5-5), C: grupo 5-O-diferuloil (8-5 dimero).
Referéncia: Modificado de Mathew e Abraham, 2004,

A celulose, a hemicelulose e a lignina ndo estdo uniformemente distribuidas nas paredes
celulares. A estrutura e a quantidade desses componentes variam de acordo com as espécies,

tecidos e maturidade da parede celular vegetal. Geralmente, a biomassa lignoceluldsica
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consiste em 35-50% de celulose, 20-35% de hemicelulose e 10-25% de lignina. Proteinas,
6leos e cinzas constituem a fracdo restante. A Tabela 4 resume tipos particulares de biomassa

lignocelulésica e sua composi¢do quimica.

Tabela 4: Tipos de Biomassa e sua composi¢do quimica. Referéncia: Isikgor e Becer, 2015.

Biomassa Lignocelulésica Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%)
Alamo 50,8-53,3 26,2-28,7 15,5-16,3
Madeiras Duras
Carvalho 40,4 35,9 24,1
(Hardwood) i
Eucalipto 51,4 18,4 21,5
Pinho 42-50 24-27 20
Madeiras Macias .
Douglas Fir 44 11 27
(Softwood)
Spruce 45,5 22,9 27,9
Palha de Trigo 35-39 23-30 12-16
Casca de cevada 34 36 13,8-19
Palha de cevada 36-43 24-33 6,3-9,8
Palha de arroz 29,2-34,7 23-25,9 17-19
Casca de arroz 28,7-35,6 12-29,3 15,4-20
Residuos Agricolas :
Palha de aveia 31-35 20-26 10-15
Espiga de milho 33,7-41,2 31,9-36 6,1-15,9
Talos de milho 35-39,6 16,8-35 7-18,4
Bagaco de Cana 25-45 28-32 15-25
Palha de Sorgo 32-35 24-27 15-21
Gramas 25-40 25-50 10-30
Gramineas :
Switchgrass 35-40 25-30 15-20

4.2.2. Valorizacdo da Biomassa Lignocelul6sica e Biorrefinarias

Obter produtos bioquimicos e biocombustiveis feitos de biomassa lignoceluldsica
residual é uma forma de incorporar beneficios ambientais e econdbmicos Unicos, além de
serem considerados como alternativas relevantes aos produtos quimicos e combustiveis
convencionais. Além disso, biocombustiveis e bioquimicos como acidos organicos,
aminodacidos, enzimas e biopolimeros sdo produtos de alto valor e tém um mercado atraente
com inumeras aplicabilidades (CHANDEL et al, 2021). A figura 9 mostra algumas das varias
oportunidades relativas a producdo de materiais e insumos quimicos a partir da biomassa
lignocelulésica residual (RAMOS, 2000).
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Figura 9: Possiveis utilizagBes para a biomassa lignocelulésica. Referéncia: Modificado de Ramos, 2000.

Conhecimentos de técnicas de extracdo e aplicacdes de celulose, hemicelulose e lignina
residuais tornam-se cada vez mais importantes, sobretudo considerando a disponibilidade
desses materiais como subprodutos de diversas industrias. Entretanto, a lignocelulose evoluiu
para resistir a degradacdo. Dessa maneira, 0 pré-tratamento da biomassa é essencial para
alterar as propriedades fisicas e quimicas da matriz lignocelulésica. Ao longo do processo, a
estrutura recalcitrante da biomassa € interrompida, resultando na desconstrucdo de lignina,
degradacdo da hemicelulose e reducdo da cristalinidade e do grau de polimerizacdo da
celulose. As técnicas de pre-tratamento podem ser amplamente classificadas como processos
fisicos, quimicos, fisico-quimicos e bioldgicos (figura 10), onde cada um possui vantagens e
desvantagens distintas. O pré-tratamento ainda é um procedimento caro em termos de custo e
energia, contribuindo com um minimo de 20% do custo total de conversdo de diferentes
produtos. Por sua vez, a producdo em grande escala de produtos (bio)quimicos a partir de
biorrefinarias pode levar a uma reducdo de custos. (ISIKGOR e BECER, 2015; FACHE,
2016; RODRIGUES et al., 2017; BARUAH et al, 2018; SALVE, 2020).
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Figura 10: Diagrama dos processos de pré-tratamento. Referéncia: Modificado de Baruah, 2018.

Nesse contexto, o conceito de biorrefinaria comecou a ganhar importancia. Novas
tecnologias para producdo de biocombustiveis e biorrefinaria estdo sendo desenvolvidas, onde
0 aprimoramento sustentavel dos processos de integracdo entre plataformas bioquimicas e
termoquimicas é um aspecto fundamental para o sucesso das biorrefinarias a base de material
lignocelulésico, de forma que os bioprodutos provenientes de biomassa possam competir com
aqueles originarios da industria petroquimica. Nas ultimas décadas, avancos significativos
foram feitos em direcdo ao processamento de biomassa para recuperacdo de acucares,
fermentacao e separacgdo/purificacdo de produtos, em diferentes escalas (laboratorial, piloto e
comercial) (KAMM et al., 2006 apud SANTOS, 2011; ISIKGOR e BECER, 2015; FACHE,
2016; CHANDEL et al, 2021).

Uma biorrefinaria é uma instalacdo para o processamento sinergético de biomassa em
varios produtos comercializaveis de base bioldgica (ingredientes para alimentos e ragdes,
produtos quimicos, materiais, minerais, COz) e bioenergia (energia elétrica, combustiveis,
calor), os conceitos basicos da biorrefinaria sdo esquematizados na figura 11. Dessa forma,
semelhante a refinaria de petréleo bruto, a ideia € transformar (bio)quimicamente cada
componente da matéria-prima lignocelulésica em uma variedade de produtos Uteis e
valorizados. Muitas industrias ja estabelecidas (papel e celulose, bioetanol, éleo vegetal,
biodiesel etc.) se enquadram nesta definicdo de biorrefinarias (FACHE, 2016; ETIP
Bioenergy, 2017; CHANDEL et al., 2021).

17



Biomass collection and transport, Technology improvement, Techno-economic a

: Ethanol (1G and 2G)
Agroresidues T Industrial enzymes
Grasses foaicanmen Animal feed
Forestry waste Saccharification Biopigments/biopolymers
Fermentation/chemical Organic acids
transformation Artificial sweeteners

Product recovery pioganesNEs

Municipal waste

'\ Crops and Biomass Feedstock

Policy issues, Sustainability, Rural economic empow:

Figura 11: Esquema com conceitos de Biorrefinaria. Referéncia: Chandel et al., 2021.

No Brasil, o setor sucroalcooleiro € o principal exemplo de geracdo de bioprodutos no
contexto de biorrefinaria (figura 12). Os produtos tradicionalmente obtidos pelo
processamento direto da cana de aglcar sdo: o caldo da cana-de-acucar, a sacarose (aglcar de
mesa), 0 etanol (1% geracdo) e energia. Esse processamento tem como principais residuos: o
bagaco, a palha, a torta de filtro, o gas carbdnico e a vinhaca. Atualmente, todos estes
residuos s@o reaproveitados de alguma forma, com excecao do gas carbdnico. A torta de filtro
é o residuo proveniente da filtracdo do caldo de cana e a vinhaga € o liquido residual da
destilacdo fracionada do caldo de cana fermentado para a producdo de etanol, esses dois
residuos sdo muito utilizados como fertilizantes por esse setor. Porém, no contexto de
biorrefinaria, uma aplicacdo mais viavel para ambos seria para producdo de biogas (metano) a
partir da biodigestdo anaerdbia desses residuos. Ja a palha e o bagaco de cana-de-aglUcar sao
os residuos lignocelulésicos do processo, pela proporcdo em que sdo produzidos e devido a
sua composicdo, eles sdo um dos mais importantes subprodutos para a inddstria
sucroalcooleira (OLIVEIRA, 2016; RODRIGUES et al., 2017).
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Figura 12: Produtos da cana de aclcar. Referéncia: CropLife, 2020.

Na ultima decada foram desenvolvidos processos de conversdao de lignocelulose do
bagaco e da palha em bioprodutos, predominantemente, acucares para a obtencéo de bioetanol
celulésico (22 geracdo). Primeiramente, ocorre a passagem da biomassa por pré-tratamentos,
que € um passo essencial para aumentar a acessibilidade e biodegradabilidade da celulose e
hemicelulose (ISIKGOR e BECER, 2015; RODRIGUES et al., 2017; SANTOS, 2018).

Entdo vem a etapa critica para a producdo de bioetanol, a sacarificacdo, onde
carboidratos complexos (celulose e hemicelulose) sdo convertidos, majoritariamente, em
mondmeros simples, por meio de processos de hidrélise. A hemicelulose pode ser facilmente
hidrolisada por acidos diluidos em condi¢cGes moderadas, mas condi¢des acidas mais extremas
sd0 necessarias para a hidrolise da celulose. Por isso a hidrélise enzimatica torna-se a
alternativa mais usada para a despolimerizacdo desses polissacarideos. A hidrolise enzimatica
requer menos energia e possui condigdes ambientais amenas, aléem de baixa toxicidade, baixo
custo de utilidade e baixa corrosdo em comparacdo com a hidrolise acida ou alcalina. Nesse
método, a celulase é transformada em unidades de glicose pela acdo de enzimas chamadas
celulases. O sistema classico de celulases inclui endo e exoglucanases e B-glucosidases, em
que as endoglucanases (endo 1,4-D-glucanidrolases) atacam as regifes de baixa cristalinidade
da fibra de celulose, as exoglucanases (1,4-pB-D-glucano celobiohidrolases) removem as
unidades de celobiose das extremidades da cadeia livre e, finalmente, as unidades de
celobiose sdo hidrolisadas em glicose pelas B-glucosidases. Ainda no método de hidrolise

enzimatica, as enzimas hemicelulases clivam as ligacbes da hemicelulose, que é convertida
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em diferentes unidades de agucar, como manana, Xilana, glucana, galactana e arabinana. As
enzimas hemiceluloliticas sdo ainda mais complexas e uma mistura de pelo menos oito
enzimas como endo-1,4-pB-D-xilanases, exo-1,4-B-D-xilosidases, o-L-arabinofuranosidases,
endo 1,4-B-D-mananases, B-manosidases, acetil xilano esterases, a-glucoronidases e a-
galactosidases (figura 13) (LEE, 1997; KUMAR et al., 2009; BUGG et al., 2011; SARKAR
et al, 2012; RODRIGUES et al., 2017; SANTOS, 2018).
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Figura 13: Modelo simplificado de degradacdo enzimética com sitio de agdo na celulose (A) e hemicelulose (B).
Referéncia: Adebayo e Martinez-Carrera, 2015.

Na préxima etapa do processo, naturalmente as hexoses, tais como glicose, galactose e
manose sao prontamente fermentadas em etanol por muitos microrganismos. Porém, poucos
organismos selvagens séo capazes de fermentar pentoses, como xilose e arabinose, existentes

na fracdo hemicelulosica, de forma natural. Ambos os acUcares, de cinco (Cs) e seis carbonos
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(Ce), estardo presentes no meio hidrolisado, entdo a aplicacdo de um microrganismo capaz de
fermentar os dois tipos de aclcares € imprescindivel para melhorar a competitividade
econdmica da producdo de bioetanol. Visando este resultado, inovagdes tecnoldgicas da area
de engenharia metabdlica vém sendo empregadas, modificando microrganismos para
aprimorar seus potenciais fermentativos (KUMAR et al., 2009; BUGG et al., 2011; SARKAR
et al, 2012; SANTOS, 2018).

Finalmente, uma destilacdo é realizada para recuperar os biocombustiveis do caldo de
fermentacdo. Celulose e hemicelulose n&o reagidas, lignina residual e enzimas sdo retidas no
fundo da coluna de destilacdo. Todo o processo de obtencdo do bioetanol é retratado na figura
14 (KUMAR et al., 2009; BUGG et al., 2011; SANTOS, 2018).
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h 4
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y
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Figura 14: Fluxograma de produgdo de bioetanol celuldsico. Referéncia: Modificado de Santos, 2018.

A lignina € resistente a degradacao quimica e enzimatica. Na natureza, a degradacao
seletiva da lignina é realizada, principalmente, por basidiomicetos de podridao branca, fungos
gue produzem e secretam um conjunto de enzimas lignoliticas extracelulares, como lacases e
peroxidades. As lacases sdo polifenol oxidases, enzimas que contém cobre e que tem como
caracteristica a capacidade de oxidar compostos aromaticos, possuindo o oxigénio molecular
como aceptor final de elétrons. O mecanismo geral de atuacdo dessas enzimas é a oxida¢do do
substrato através da abstracdo de um elétron de um composto fendlico gerando um radical
fenoxila (LEE, 1997; OLIVEIRA, 2015).

Quase todas as principais industrias de compostos derivados de celulose, como € 0 caso

do etanol de 22 geracéo, utilizam a lignina residual como fonte de energia por queima direta,

21



enquanto poucas industrias as isolam e comercializam. Ou seja, as ligninas sdéo normalmente
subutilizadas, pois a converséo de lignina tem um potencial promissor, devido a sua estrutura
Unica e propriedades quimicas, que permitem a producdo de uma ampla variedade de produtos
quimicos (figura 15), principalmente compostos aromaticos. Portanto, a lignina pode ser
considerada o principal recurso aromatico de base biolégica e pode ser aplicada em diversas

areas de atuagdo (BERLIN E BALAKSHIN, 2014; ISIKGOR e BECER, 2015).
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Figura 15: Produtos quimicos derivados da lignina. Referéncia: Isikgor e Becer, 2015.

Existem quatro tipos de ligninas comerciais principais (figura 16), que correspondem
aos processos de despolpamentos quimicos dominantes: sulfito, kraft, soda e organosolv.
Durante a polpacédo, a estrutura da lignina € inevitavelmente modificada em relacdo a matéria-
prima original (LORA, 2008; EKIELSKI e MISHRA, 2021).
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Figura 16: Ligninas comerciais comuns (*estruturas simplificadas e representativas).
Referéncia: Modificado de Ekielski e Mishra, 2021.

Os lignossulfonatos séo obtidos da polpacdo de sulfito, em que o sulfito ou bissulfito é
usado para digerir a biomassa em uma ampla faixa de pH. A solubilidade do sal sulfito
depende do pH da solucdo. Dessa forma, com base no pH, o cation pode ser Ca,*, Mg.*, Na* e
NH4*. O calcio pode ser usado na polpacdo acida com bissulfito (precipita em pH > 3),
magnésio em pH < 5 e em pH mais alto, apenas amonio e sddio sdo plausiveis como cations.
A escolha do cation também afeta as propriedades dos lignossulfonatos finais. As principais
aplicacBes dos lignosulfonatos sdo como dispersantes e aglutinantes (LORA, 2008;
EKIELSKI e MISHRA, 2021).

Ja a lignina Kraft é um subproduto principal do processo de polpacdo kraft, que utiliza
uma mistura de agua quente (155-175 °C), hidroxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sodio
(Na2S). Durante esse processo, a dissolucdo da lignina fendlica ocorrer por meio da ionizagédo
dos grupos fendlicos (devido ao pH alcalino), entdo os nucle6filos comuns que participam do

processo kraft (HO-, HS-, Sy-) atacam os centros deficientes de elétrons das moléculas de
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lignina e levam a dissolucdo da lignina no licor de processamento. As reacdes de condensagao
na polpacdo kraft sdo responsaveis por fragmentos de lignina de alto peso molecular obtidos
como produto. As principais aplicagdes para derivados de lignina kraft sdo como dispersantes
e emulsificantes (LORA, 2008; EKIELSKI e MISHRA, 2021).

A polpacdo soda, onde a lignina derivada é chamada lignina soda, envolve o uso de um
alcali forte e 0 aquecimento da biomassa a 140-170 °C na presenca de 13-16% de alcali. No
entanto, as condicbes severas de polpacdo levam a degradacdo da celulose e,
consequentemente, a uma polpa de qualidade inferior. Entdo, para limitar a degradacdo da
celulose, antraquinona (A.Q.) pode ser adicionada ao processo, sendo denominado processo
de polpacédo Soda-AQ. Por causa de sua falta de enxofre e proximidade com a lignina natural,
as ligninas soda podem ser usadas em aplicacdes de ligacdo termofixa, onde o uso de calor
sem evolugéo de volateis sulfurosos é uma necessidade. Também, a funcionalidade de acido
carboxilico natural das ligninas soda da a ela o perfil de um dispersante do tipo
policarboxilato. Além disso, as ligninas de soda também sdo mais adequadas em aplicacdes
para as quais a atividade biologica é importante, como na area de alimentacdo animal e
nutricdo. (LORA, 2008; EKIELSKI e MISHRA, 2021).

Da mesma forma, a lignina organosolv é subproduto da polpacdo Organosolv, este
processo envolve uma mistura de solvente(s), com ou sem catalisador, e agua como meio de
processamento. Os solventes envolvidos podem ser de baixo ponto de ebulicdo
(principalmente alcoois), de alto ponto de ebulicdo (glicdis e glicerol), acidos organicos,
cetonas e outros. As ligninas Organosolv sdo geralmente produtos de alta pureza e baixo peso
molecular. Essas ligninas apresentam baixa temperatura de transi¢do vitrea e exibem fluidez
quando aquecidas. Além disso, possuem alta solubilidade em solventes organicos e baixa em
agua, por serem muito hidrofébicas. (LORA, 2008; EKIELSKI e MISHRA, 2021).

As diversas aplicagdes de lignina, das mais tradicionais as emergentes, Sao
frequentemente vistas como formas eficientes para aumentar a produtividade, reduzir o
consumo de combustivel fossil e aumentar a lucratividade das plantas industriais onde a
lignina é produzida como subproduto (BERLIN e BALAKSHIN, 2014).

Na construcdo civil, por exemplo, os lignossulfatos tem aplicacdo como aditivo na
producdo de compensados. A capacidade dispersante desse tipo de lignina é a base para seu
uso como aditivos que ajudam a aumentar a trabalhabilidade do concreto e permitem a
reducdo da quantidade de agua necesséria para a mistura e manuseio adequados. Os
lignosulfonatos também sdo utilizados na fabricacéo de rejuntes e argamassas e na fabricacéo

de cimento por via Umida, onde reduzem o consumo de energia. As ligninas kraft sulfonadas
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podem compor formulagGes de incorporacdo de ar que fornecem a argamassa e/ou concreto
uma microestrutura  que resulta  em um melhor  desempenho de
congelamento/descongelamento. Além disso, os produtos de lignina kraft aminados sdo
particularmente eficazes para preparar emulsdes de asfalto estaveis em diversas temperaturas
(LORA, 2002; LORA, 2008; BERLIN e BALAKSHIN, 2014; OLIVEIRA, 2015).

Na industria de polimeros, os lignossulfatos tém sido amplamente avaliados como uma
possivel substituicdo do fenol proveniente de petr6leo na fabricacdo de resinas fendlicas,
poliuretanas, e ureia-formaldeido, usadas como aglutinantes para isolamento de fibra de vidro.
E as ligninas soda s&o usadas atualmente como substitutos parciais do fenol na fabricagédo de
resinas de fenol-formaldeido usadas como aglutinantes em compensados, areias de fundicéo e
compostos de moldagem, entre outros. Alem disso, as ligninas kraft tem sido usada na
producéo de polimeros condutores, como dopante na polimerizacdo guiada da anilina (LORA,
2002; LORA, 2008; OLIVEIRA, 2015).

Ainda, a lignina pode ser matéria-prima na formulacéo de agroquimicos e pesticidas. Os
lignosulfatos e as ligninas kraft sdo usadas como dispersantes agroquimicos formulados em
comprimidos, suspensdes de microcapsulas ou pos molhaveis, produzidos por granulacdo,
secagem por pulverizacdo, aglomeracdo em leito fluido e outros. Os lignossulfatos também
sdo usados na granulacdo de fertilizantes (LORA, 2002; LORA, 2008; BERLIN e
BALAKSHIN, 2014; OLIVEIRA, 2015).

Ademais, pode fornecer uma série de outras aplicacdes, bem como produtos quimicos
de alto interesse comercial e valor agregado, como vanilina, singaldeido, acido vanilico e
outros acidos e aldeidos aromaticos utilizados em sinteses organicas. Na verdade, a vanilina é
o fenol monoaromatico atualmente produzido em escala industrial a partir da lignina. (LORA,
2002; LORA, 2008; BERLIN e BALAKSHIN, 2014; OLIVEIRA, 2015; FACHE, 2016).

Bem como a lignina, o acido ferdlico é muito utilizado na sintese de compostos
fendlicos. Ja a obtencdo de acido ferulico a partir da biomassa pode ocorrer por tratamento
alcalino forte ou por hidrélise enzimatica, sendo o Gltimo menos téxico e 0 mais adequado
para a producdo de biovanilina, por exemplo (BELLO, 2013; FACHE, 2016).

4.3. Compostos fendlicos e Vanilina

Compostos fendlicos sdo substancias que possuem um anel aromatico com um ou mais
substituintes hidroxi, inclusive derivados funcionais, como ésteres, éteres metilicos,
glicosideos, entre outros (HARBORNE, 1989 apud HO, 1992). Esses compostos estdo
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relacionados a qualidade nutricional e sensorial de varios produtos alimenticios, devido as
suas propriedades antioxidantes e anti-inflamatorias, aléem de proporcionar cor e aroma em
alguns casos (MAGA e KATZ, 1978 apud BETTIO, 2020).

A vanilina é um aldeido fendlico, de aparéncia cristalina e branca, produzido a partir de
derivados de petroleo (~85%), sendo o guaiacol (obtido do catecol) o principal deles.
Atualmente, o processo mais significativo é o de duas etapas praticado por Rhoda desde 1970,
no qual o guaiacol reage com o &cido glioxilico por substituicdo eletrofilica aromética. O
acido vanililmandélico resultante € entdo convertido &cido 4-hidroxi-3-metoxifenilglioxilico

em vanilina por descarboxilagdo oxidativa (figura 17) (KUMAR et al., 2012).
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Figura 17: Sintese de vanilina a partir do guaiacol. Referéncia: Kumar et al., 2012.
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Uma proporcao menor de vanilina também € obtida a partir de biomassa lignocelulésica
(~15%) e de orquidea (em torno de 1% de sua producdo total). A composicdo do extrato
natural de baunilha das orquideas do género Vanilla, sobretudo Vanilla planifolia ou Vanilla
tahitensis, ¢ formada de mais de 200 componentes, sendo a vanilina (4-hidroxi-3-
metoxibenzaldeido) o principal deles. Outros compostos incluem é&cido vanilico, p-
hidroxibenzaldeido, acido p-hidroxibenzdico, acucares e lipidios. A vanilina natural extraida
das vagens de Vanilla é segunda especiaria mais cara do mundo (depois do acafrdo), com um
preco que varia entre US$ 1.200,00 - 4.000,00 por Kg em comparagdo com a sintética, que é
inferior a US$ 15,00 por Kg. Essa enorme diferenga dos custos esta na disponibilidade restrita
das vagens de baunilha, ais quais possuem dependéncia das condi¢des do solo e do clima para
crescerem, carecem de polinizacdo manual e tém florescimento assincrono, necessitando de
longo periodo de gestacdo (~6-8 meses apds a polinizacdo), o que torna o processo arduo e
custoso. Além disso, os grdos verdes de baunilha ndo contém sabor de baunilha em sua
colheita, esse aroma so ¢ liberado apos a fermentacao, também chamada de “cura” (processo
que pode levar mais 6 meses), nesse momento os glicosideos de vanilina, glucovanilina e -

D-glucosideos sao hidrolisados por enzimas B-D-glucosidases, resultando na liberagdo de
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vanilina livre e substancias relacionadas (GOBLEY, 1958; SINGH et al., 2015; FACHE et
al., 2016; CHEE et al., 2017).

A vanilina tem diversas usabilidades. Ela pode ser empregada como agente de
amadurecimento para aumentar a quantidade de sacarose na cana-de-aglicar ou como
substancia base para o preparo de protetor solar. Entretanto, essas fungdes ndo estdo entre
suas maiores aplicacbes (FACHE et al., 2016). Ela € um aromatizante e conservante muito
utilizado em alimentos e bebidas, pois contém atividades antibacterianas e antioxidantes, além
de ser ter aplicagdes na indlstria cosmética como fragrancia. Ademais, € Util para a
visualizacdo de alcoois, cetonas e aldeidos separados por cromatografia de camada fina e o
composto vanilina-HCI é usado como coloragdo em testes histoquimicos de taninos (KAUR et
al., 2021). A vanilina tambem pode ser reagente ou substrato na sintese de varios outros
produtos quimicos finos, podendo ser usada em processos que levam a sintese de quimicos
farmacéuticos, como, por exemplo, a ciclovalona, que ¢ um digestivo ou colerético, o
etamivan, composto analéptico, estimulante do sistema nervoso central e respiratorio e a
levodopa, que € indicado para o tratamento da doenca de Parkinson (BJJRSVIK e LIGUORI,
2002). Alem disso, atualmente, a vanilina é o fenol aromatico mais produzido em escala
industrial a partir de lignina, apresentando potencial para ser um intermediario-chave na
sintese de polimeros de base renovavel, visto que mondmeros aromaticos como ela sdo
fundamentais para a obtencao de boas propriedades termo-mecéanicas (FACHE et al., 2016).

Devido ao aumento da demanda do consumidor por ingredientes naturais, é ainda mais
essencial que os compostos de sabor também sejam designados como “naturais”. De acordo
com a Resolugdo RDC n°. 2 de 15 de janeiro de 2007 da Anvisa (agéncia nacional de
vigilancia sanitaria), que aprova o Regulamento Técnico sobre Aditivos Aromatizantes,
classifica os aromas em duas categorias: 0s naturais e 0s sintéticos, 0s compostos aromaticos
naturais devem ser obtidos a partir de materiais de origem vegetal ou animal e, também, por
processos fisicos, enzimaticos ou microbioldgicos para ser considerado dessa maneira
(ANVISA, 2007). Com a evolucdo da bioengenharia, a producdo de aromas alimenticios
fendlicos por meio de processos de biotransformacdo microbiana ou enzimatica oferece uma
alternativa vidvel as fontes naturais e quimicas. Por isso, alguns estudos tém explorado a
producdo de vanilina e outros compostos fenolicos a partir de &cido fertlico, eugenol e
lignina. Além da aplicabilidade de engenharia genética para melhoramento de qualidade e
rendimento dos produtos desejados (LESAGE-MEESSEN, 2002; SACHAN, 2010; SINGH et
al., 2015; FACHE et al., 2016; CHEE et al., 2017; NURIKA et al., 2020).
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4.4. Processos Quimicos

Um processo quimico industrial € um conjunto de operacBes coordenadas que causam
transformagdes fisicas, quimicas ou fisico-quimicas em um material ou mistura de materiais.
Tem como objetivo a formacdo de produtos desejados, principalmente com interesse
comercial, a partir de matérias-primas disponiveis ou selecionadas (SANTOS, 2018; DEQ-
UFSCar [S.d.]).

Processos de oxidacdo avancada, hidrolise/ solvélise e tratamentos térmicos, como
pirélise, sdo alguns exemplos de técnicas quimicas que sdo utilizadas para obtencdo de

vanilina e outros compostos fendlicos a partir da biomassa.

4.4.1. Processos Oxidativos Avancados

A definicdo de reacdo de oxidacdo quimica € a perda de elétron por uma substancia
durante uma reacdo, aumentando seu estado de oxidacdo. A tecnologia de oxidacdo quimica
ou processos de oxidagdo avancados (POAs) se referem ao uso de agentes oxidativos como,
por exemplo, 0zonio (O3), peroxido de hidrogénio (H20-), nitrobenzeno ou oxigénio (O2),
combinados ou ndo com irradiacdo (UV- Ultravioleta ou US- Ultrassom) e podendo ser
classificados como homogéneos ou heterogéneos, conforme a auséncia ou presenca de
catalisadores solidos (tabela 5). Os POAs sdo métodos relativamente novos e altamente
eficientes, que aceleram a oxidacdo e degradacdo de uma ampla gama de substancias
organicas e inorganicas toxicas e/ou recalcitrantes pela acdo do radical hidroxila (HO-), que
tem alto poder oxidante, vida curta e é o responsavel pela oxidacdo de compostos organicos.
Entretanto, esses processos sao pouco seletivos, o que é um pouco melhorado com o uso de
catalisadores especificos. Alguns exemplos de POAs sdo a 0zonizacdo, peroxidacgdo catalitica
(reacGes de fenton), oxidagdo por ar umido, fotdlise, fotocatalise, sonolise, sonofotocatélise e
outros. (TEIXEIRA E JARDIM, 2004; GONGCALVES, 2005; BRITTO E RANGEL; 2008;
JOSEPH et al, 2009; BRITO E SILVA, 2012; ARAUJO et al, 2016; LIANG et al, 2018).
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Tabela 5: Exemplos de sistemas de processos oxidativos avancados. *UV (Ultravioleta) e #US (Ultrassom).
Referéncia: Modificado de Teixeira e Jardim, 2004,

O3/ UV*

H.0./ UV

H,0,/ US*

UV/ US

Os/ H;0,
Sistemas Homogéneos sem Irradiagéo Oz OH

H,0,/ Fe** (Fenton)
TiOJ/ Oof UV
TiO2/ H,0,/ UV

Sistemas Homogéneos com Irradiacéo

Sistemas Heterogéneos com Irradiacao

Sistemas Heterogéneos sem Irradiacéo Eletro-Fenton

Entre os sistemas com irradiacdo tem-se: a fotolise, que é o uso de irradiagdo UV (seja
UV-A, B ou C) sem a presenca de qualquer catalisador; Fotocatalise, no qual se utilizam
oxidos de um metal semicondutor como catalisador (por exemplo, TiO2 ou ZnO) na presenca
de irradiacdo UV; Sondlise, que se trata do uso de irradiacdo ultrassénica sem a presenca de
qualquer catalisador. A sonocatélise, em que se faz o uso de um catalisador na presenca de
irradiacdo ultrassonica; Sonofotdlise, trata-se da utilizacdo de ondas ultrassonicas e irradiacao
ultravioleta simultaneamente sem a presenca de qualquer tipo de catalisador e, finalmente
sonofotocatalise, que é a combinacdo de ambas irradiacbes (US e UV) com o uso de um
catalisador. Todos esses sistemas normalmente sdo combinados com agentes oxidantes para
geracdo do radical hidroxila (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; BRITTO e RANGEL,; 2008;
JOSEPH et al, 2009; BRITO e SILVA, 2012).

Dentre esses processos, a fotocatalise se destaca, pois apresenta vantagens no que se
refere a0 meio ambiente, devido a inércia dos produtos utilizados no processo e pela
possibilidade do uso da luz solar como fonte de radiacdo UV. Entretanto, a aplicacdo destes
procedimentos em escala industrial ndo é simples, principalmente em funcdo do seu carater
heterogéneo, devido a dificuldade da penetracdo da radiacdo em um meio aquoso que contém
uma fina suspensao de particulas e, também, na remocdo dos fotocatalisadores ao final do
processo. Com o intuito de contornar estes problemas, algumas tecnologias tém sido
desenvolvidas para a imobilizacdo de semicondutores em suportes como zeolitas, silicas,
polimeros e outros (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; BRITTO e RANGEL; 2008; JOSEPH et
al, 2009; BRITO e SILVA, 2012).

Para os sistemas sem irradiacdo, apresentam-se: a 0zonizagdo, que se trata de um
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processo de oxidagdo com o uso de ozonio (Os) como agente oxidante principal, em que ele
pode reagir de forma direta com compostos orgénicos por meio de adi¢do eletrofilica ou de
forma indireta, como é o caso dos POAs, por meio de reacdes radicalares e formacdo de
radical hidroxila. Entretanto, como pode ser observado na tabela 5, quando ndo ha irradiagéo,
existe a necessidade de agentes coadjuvantes, como H>O; ou OH™ para a formagdo desses
radicais; a peroxidacdo catalitica ou reacBes de fenton, que consiste em reacdes onde ions
ferrosos (Fe?*) atuam como catalisadores homogéneos na decomposicio do H202, em meio
4cido, gerando radicais hidroxila. A reacdo também pode ocorrer com ions férricos (Fe*"),
chamada de “Fenton-like”, porém ela ocorre em menor proporcéo, devido a menor reatividade
desse fon com H,0O2 em comparagio com Fe?*, apesar disso a utilizagio de ions férricos pode
ser vantajosa, uma vez que nesse estado o ferro € mais abundante e possui menor custo.
Outras variagOes desse sistema podem incluir, por exemplo, a substituicdo de catalisadores
homogéneos por heterogéneos por meio de metais suportados (Feton Heterogéneo),
empregabilidade de irradiacdo (foto-Fenton) ou a aplicagdo de uma corrente elétrica com
anodo de Ferro (Eletro-Fenton). De forma geral as reacdes de fenton sdo muito dependentes
do pH, em que o ideal se detém entre 3 e 4, pois este pode alterar a forma quimica do ferro
presente no meio; e a oxidacdo por ar umido, que € um processo de oxidagédo industrial eficaz
e bastante utilizado para solugdes ou suspensdes aquosas organicas e inorganicas. Entretanto,
as condicdes esses processos geralmente necessitam de elevadas temperaturas e pressoes para
obter uma alta conversdo dos produtos, podendo variar entre 150-250 °C e 1-50 bar,
respectivamente. O uso de catalisadores pode auxiliar na amenizacdo dessas condicGes
acentuadas (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; GONCALVES, 2005; BRITTO e RANGEL, 2008;
ARAUJO, 2008; JOSEPH et al, 2009; BRITO e SILVA, 2012; ARAUJO et al, 2016;
HAFEZISEFAT et al, 2020; MCCALLUM et al, 2021).

A oxidacdo da lignina pode produzir uma variedade de produtos quimicos
funcionalizados de valor econdmico significativo, como acidos aromaticos, aldeidos
aromaticos e 4&cidos carboxilicos alifaticos. Entretanto, varios desafios impedem sua
implementacdo préatica, devido a necessidade de oxidantes fortes, incluindo peroxido de
hidrogénio, ozbnio e acidos perdxidos, além de catalisadores caros. Por ser mais barata do que
as alternativas anteriores, a oxidacdo da lignina por oxigénio (O2) é mais utilizada. No
entanto, Oz é um agente oxidante fraco, exigindo condicGes de reacdo altamente &cidas ou
alcalinas para catalisar o processo, além de temperaturas e/ou pressdes mais elevadas.
Ademais, a vanilina é produzida junto a outros subprodutos que possuem estrutura quimica

préxima, tornando necessarios intensos procedimentos de purificacdo. Esses fatores, atrelados
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as questBes ambientais decorrentes desse processo, fazem com que a oxidacao da lignina ndo
seja a melhor forma de obtencdo de biovanilina (PINTO et al., 2013; BELLO, 2013; QU et al,
2017; HAFEZISEFAT, 2020; MCCALLUM, 2021).

4.4.2. Processos de Hidrélise/Solvélise

Diversas tecnologias tém sido estudadas para a liquefagcdo direta da lignina, incluindo
pir6lise répida, técnica que sera tratada separadamente no préximo tépico deste trabalho,
solvolise/hidrolise e liquefagdo solvotérmica/hidrotérmica (TERRELL et al, 2020).

Solvélise é um grupo de reagdes quimicas de substituicdo ou deslocamento nucleofilico,
nas quais o solvente é um dos reagentes e este atua como nucledfilo (espécie rica em elétrons,
que pode atuar como um doardo de um par de elétrons ndo compartilhado), “atacando” um
eletrofilo (espécie deficiente em elétrons) e clivando uma ligagdo covalente para formar uma
nova ligacdo. As reacOes de solvdlise sdo classificadas de acordo com o reagente (solvente)
ou nucledfilos especificos. A hidrolise, por exemplo, é uma forma de solvolise, em que o
solvente € a agua (MA et al., 2016; BARNES, 2017; SPEIGHT, 2018).

A hidrolise é uma reagcdo entre um produto quimico organico e agua, em que ha a
clivagem das ligagdes quimicas pela adicdo de agua, para formar duas ou mais novas
substancias. Reagdes desse tipo sdo geralmente catalisadas por ions hidrogénio (H) ou ions
hidroxila (OH"). Devido a isso, a taxa de hidrolise e a abundancia relativa dos produtos da
reacdo sdo frequentemente uma funcdo da acidez-alcalinidade (pH) do meio de reacéo.
Porém, em alguns casos, a hidrdlise pode ocorrer em meio neutro (pH = 7). Caso reacao
hidrolitica seja catalisada por um &cido, ela é chamada hidrélise acida e, da mesma forma,
caso catalisada por uma base, é chamada hidrdlise alcalina (SPEIGHT, 2018).

Quando as reacdes de solvolise ocorrem em um ambiente fechado e controlado, com
alta temperatura (acima de ponto de ebulicdo do solvente) e pressdo (maior que 1 bar), elas
sdo definidas como sintese solvotérmica. Caso o solvente usado seja dgua, o0 termo usado
passa a ser hidrotérmico. Nas reacdes hidrotérmicas € comum o uso de agua subcritica, que é
agua pressurizada na faixa de temperatura de 100-374 °C. Nessas condicdes, a &gua apresenta
propriedades diferenciadas, como maior produto idnico e menor constante dielétrica do que
nas condicdes ambientais. (NUNES et al., 2019; ALONSO-RIANO et al., 2021).

Os processos hidroliticos/ solvoliticos ou de liquefacdo pode ser eficaz na
decomposicdo de polimeros derivados de plantas (lignina) e producdo de compostos fendlicos

monoméricos (ex. vanilina), principalmente se a reacdo for realizada em condic¢es 6timas
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para o objetivo requerido (HU et al., 2014; TERRELL et al., 2020; SRIPROM, 2020).
Algumas variacGes nesses processos sdo 0 uso de catalisadores sdlidos, como zedlita-Y,
dioxido de zircbnia (ZrO.), éxido de ferro (Fe20s), Sulfato de ferro (Fe2(SO4)3), etc; de
micro-ondas, que se diferencia por fornecer aquecimento seletivo, volumétrico e rapido, sem
gradientes térmicos significativos na mistura de reagdo em comparagdo com o0 aquecimento
convencional.; de liquidos idnicos, solventes constituidos de sais normalmente compostos por
um grande cétion organico e um anion organico ou inorganico, que podem ter propriedades
notaveis como pressdo de vapor desprezivel, alta condutividade e estabilidade térmica, alta
capacidade de solvatacdo para compostos polares ou ndo polares, dependendo de sua
combinacéo estrutural; ou de solvente expandido com gas (CO>), este Ultimo método consiste
na adicdo de CO, a uma mistura lignina-metanol, que atua como um anti-solvente e causa a
precipitacdo da lignina e formacdo de compostos fendlicos como a vanilina. (ECKERT et al.,
2007; SILVA et al., 2013; ZHU et al., 2017; DHAR e VINU, 2018; BISWAS et al., 2021).

4.4.3. Tratamentos Térmicos (Pirdlise)

A pirdlise é uma tecnologia de tratamento téermico da matéria organica (ou biomassa) na
auséncia absoluta de agente oxidante e em temperaturas de aproximadamente 300-1000 °C.
Este processo pode ser classificado em trés grupos: (1) pirolise lenta, (2) pirdlise rapida e (3)
pirélise flash, de acordo com os parametros operacionais do sistema (tabela 6). Os mais
relevantes sdo a taxa de aquecimento, tempo de residéncia e temperatura da pirolise, além dos
rendimentos relativos dos produtos sélidos (biocarvdo), liquidos (bio-6leo) e gasosos
(biogases) formados na reacdo (GOPAL et al., 2019; ZHANG et al., 2019).

Tabela 6: Parametros e resultados obtidos das diferentes tecnologias de pirélise.
Referéncia: Adaptado de Zhang et al., 2019.

Pirolise Condicbes Operacionais Resultados (em peso)

Temperatura de reacdo: 300-700 °C L
L Bio-dleo: ~30%
Tempo de residéncia: > 450 s . y
Lenta . Biocarvéo: ~35%
Taxa de aquecimento: 0,1-1 °C/s :
. Biogases: ~35%
Tamanho da matéria-prima: 5-50 mm

Temperatura de reacdo: 400-800 °C L
o Bio-6leo: ~50%
o Tempo de residéncia: 0,5-5 s ) y
Répida ) Biocarvao: ~20%
Taxa de aquecimento: 10-200 °C/s )
A Biogases: ~30%
Tamanho da matéria-prima: <3 mm

32



Temperatura de reag&o: 800-1000 °C

L Bio-dleo: ~75%
Tempo de residéncia: < 0,5 s :
Flash _ Biocarvdo: ~12%
Taxa de aquecimento: > 1000 °C/s _
. Biogases: ~13%
Tamanho da matéria-prima: < 0,2 mm

Pirélise assistida por micro-ondas é uma nova tecnologia de pirdlise que tem obtido
muita relevancia por suas vantagens sobre a pir6lise elétrica convencional, principalmente
devido aos diferentes mecanismos de transferéncia de calor e massa. Essas vantagens séo
mostradas na Tabela 7 (ZHANG et al., 2019).

Tabela 7: Comparagdo entre pirdlise assistida por micro-ondas e pirdlise elétrica convencional.
Referéncia: Adaptado de Zhang et al., 2019.

Pirdlise assistida por Micro-ondas Pirdlise Elétrica Convencional
Conversao de Energia Transferéncia de energia
Aquecimento sem contato Aquecimento com contato
Com ponto de calor Sem ponto de calor
Seletivo N&o seletivo

Inércia térmica mais baixa e resposta mais rapida  Maior inércia térmica e resposta mais lenta

Menor consumo de energia Maior consumo de energia
Rapido aquecimento Aguecimento lento
Tempos de reacdo mais curtos Tempos de reacdo mais longos
Agquecimento volumétrico Aguecimento superficial
Nivel mais alto de controle Nivel inferior de controle
Melhor rendimento do produto Rendimentos de produto mais baixos

A pirdlise, que ocorre em meio inerte, possibilita a conversdo de 60 a 75%, em peso, de
materiais lignoceluldsicos, principalmente a lignina, em bio-6leos brutos, sendo outra maneira
para extrair produtos quimicos valiosos, como aromas fenolicos (TERRELL et al, 2020).
Entretanto, a pirdlise da lignina resulta na formacédo de uma mistura de compostos, como 0s
vaniléides (ex.: vanilina, isoeugenol, etilguaiacol, 4-vinilguaiacol), os furanos (ex.: furfural,
2,3-Dihidrobenzofurano), os derivados siringilicos (ex.: siringol, 4-Metil-siringol) e &cidos ou
ésteres lineares (ex.: &cido acético). Entdo a identificacdo dos parametros 6timos para o
desenvolvimento do resultado preposto e/ou um processo de purificacdo eficiente sdo
necessarios para aumentar significativamente a rentabilidade e, consequentemente,
lucratividade do processo (PAKDEL, 1992; BARBOSA et al., 2008; LOU et al., 2010;
ZHANG et al., 2012; GUO e WANG, 2015).
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4.5. Bioprocessos

Bioprocessos e biotecnologia envolvem o uso um componente/ sistema biolégico ou um
organismo inteiro, desde virus a animais superiores, para gerar produtos ou Processos
originarios do organismo ou introduzidos por engenharia genética (COSSAR, 2011).

Atualmente, a producdo de compostos quimicos de plataforma, combustiveis e outros
produtos comerciais ainda dependem fortemente de processos quimicos. Entretanto, 0s
bioprocessos configuram uma op¢do promissora e ecologicamente correta para substitui-los,
visto que o desenvolvimento sustentavel se torna cada vez mais relevante no mundo. Para
iSso, pesquisas estdo sendo realizadas para otimizacdo de processos de bioconversdo e
biorrefinarias, que ja coexistem com as refinarias convencionais (KENNES, 2018).

A producdo de compostos fenolicos, principalmente vanilina natural, para emprego
como intermediarios da industria farmacéutica e flavorizantes para alimentos, bebidas e
industria de aromas tem sido apresentada usando bioconversédo de componentes como lignina,
acido feralico, (iso)eugenol, etc. e pela aplicacdo de diferentes fungos, bactérias, culturas de
células vegetais ou microrganismos geneticamente modificados (MESSAOUDI et al., 2019;
NURIKA et al., 2020; TANG e HASSAN, 2020).

Nesse trabalho, os bioprocessos serdo classificados de acordo com o elemento celular
ou microrganismo a que se refere. Sdo eles: bacterianos, fungicos (incluindo leveduras),

enzimaticos e células vegetais.

4.5.1. Bioprocessos Bacterianos

As bactérias sdo organismos procariotos, que carregam sua informacdo genética em uma
molécula de DNA de fita dupla circular e, por isso estdo entre as formas de vida mais simples
existentes. Apesar disso, as bactérias estdo presentes em todo lugar, sendo 0s organismos
vivos mais numerosos da Terra em termos de nimero de espécies, nimero de organismos e
massa total de organismos, além de desempenharem um papel fundamental no ambiente
(PARKER, 2001; SCHROEDER e WUERTZ, 2003; DORON e GORBACH, 2008).

Bactérias evoluiram com uma ampla versatilidade metabdlica natural para sobreviverem
em ambientes diversos. Por este motivo, elas podem ser empregadas em varias industrias.
Com a biotecnologia, a aplicagdo de células bacterianas para producdo de compostos
bioldgicos ateis foi muito facilitada, especialmente pela ampla possibilidade de modificagdo

genética desses organismos (TODAR, 2020).
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Na indastria de alimentos, por exemplo, bactérias dos géneros Lactobacillus,
Lactococcus e Streptococcus sdo usadas na fabricacdo de laticinios, incluindo queijos,
iogurtes, manteigas, etc. Essas e outras bactérias também podem ser utilizadas em processos
de decapagem de alimentos ou aplicadas no processamento de chd, café, cacau, molho de
soja, salsicha, entre outros alimentos consumidos diariamente no mundo. Na industria
farmacéutica, componentes e/ou produtos bacterianos séo utilizados na producédo de vacinas,
vitaminas, probidticos e antibidticos. Muitos antibidticos sdo formados por bactérias,
principalmente do género Streptomyces, como estreptomicina, eritromicina, etc. e espécies
dos géneros Bacillus e Paenibacillus produzem bacitracina e polimixina. Além disso, na area
médica, células bacterianas sdo empregadas na producdo de hormonios como insulina,
enzimas como estreptoquinase e proteinas como interferon (TODAR, 2020).

Para controle de pragas, o inseticida composto por bactérias Bacillus thuringiensis é
aplicado, essa bactéria produz proteinas com propriedades toxicas especificas para insetos e
que sdo inofensivas para humanos e outros vertebrados (TODAR, 2020; BRITO, 2021). Em
areas de pesquisa e desenvolvimento, a reacdo em cadeia da polimerase (PCR), um reagéo
importantissima da biotecnologia, permite a duplicacdo de genes a partir de uma unica
molécula de DNA, e é realizada a partir da enzima DNA polimerase derivada de bactérias da
espécie Thermus aquaticus. Outra aplicacdo biotecnoldgica de bactérias envolve a construgédo
genética de linhagens de organismos para realizar tarefas metabolicas especificas no meio
ambiente, como degradar produtos de petroleo para despoluicdo de derramamentos de 0Oleo e
outros esforcos de biorremediacdo (TODAR, 2020).

No ambito de biorrefinaria e valorizacdo de residuos lignocelulésicos, microrganismos
como algas, fungos e bactérias ligninoliticas sdo utilizados na despolimerizacdo microbiana
de lignina visando converté-la em compostos de baixo peso molecular, como é&cido ferulico,
(iso)eugenol, vanilina, &cido vanilico, etc. Embora fungos de podriddo-branca e podriddo-
parda tenham sido mais intensamente estudados para a degradacdo microbiana da lignina,
existem também relatos de bactérias que podem quebrar a lignina. Algumas cepas de bactérias
dos géneros Bacillus, Streptomycetes, Acinetobacter, Amycolatopsis, Comamonas,
Pseudomonas e Rhodococcus sdo eficientes para degradacdo de algumas ligninas e sdo
capazes de produzir esses compostos. Elas sdo procedentes do solo, areas florestais, efluentes
industriais e diretamente de materiais lignocelulésicos, também possuem grande flexibilidade
em sua via metabdlica. A cepa Streptomyces viridosporus T7A, por exemplo, é capaz de
produzir varias peroxidases extracelulares (BUGG et al., 2011; TIAN et al., 2014; BAGHEL
e ANANDKUMAR, 2019; KAUR et al., 2021).
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Entretanto, em alguns estudos, foi percebido que a “digestibilidade” bacteriana de
substratos relacionados a lignina diminuiu com o aumento no tamanho do polimero, visto sua
complexidade estrutural. Por esta razdo, existem varios trabalhos em que microrganismos
utilizam &cido feralico como precursor para producdo biotecnoldégica de compostos fendlicos
como a vanilina (BUGG et al., 2011; TIAN et al., 2014; YEOH et al., 2020; VALERIO et al.,
2021). Objetivando uma melhor degradacdo, pode-se adicionar uma etapa de pré-tratamento
quimico, em que polimeros mais extensos de lignina sdo quebrados em fragmentos aromaticos
menores e, entdo, combinados com microrganismos para 0 processo de bioconversao
(GARCIA-HIDALGO et al., 2020).

Todavia, outras dificuldades sdo encontradas quando a producdo de vanilina é
especificada, como seu baixo rendimento e produtividade devido a sua toxicidade no
metabolismo microbiano. Com isso, muitos microrganismos evoluiram com a habilidade
enzimatica para oxidar ou reduzir a vanilina em derivados menos toxicos como &cido
vanilico, alcool vanilico, guaiacol etc. Algumas alternativas para essa questdo sao: otimizar a
composicdo do meio e as condicBes de operacdo do reator, reduzir o contato da vanilina com
0 microrganismo com remog¢do continua de produto in situ ou utilizacdo de engenharia
genética, que € uma das estratégias mais relevantes para o aprimoramento desse processo
(TANG e HASSAN, 2020; VALERIO et al., 2021).

Em uma cepa recombinante de Pseudomonas putida previamente modificada para
acumulo de vanilina, por exemplo, foi identificado um possivel gene de vanilina redutase,
cuja delecdo diminui substancialmente fracdo de alcool vanilico e, por consequéncia, melhora
o rendimento de vanilina. Em Amycolatopsis, verifica-se o catabolismo de &cido fertlico em
vanilina, que ocorre através de uma via ndo -oxidativa dependente de coenzima A (CoA). As
reacOes necessarias para essa via sdo catalisadas pelas enzimas feruloil-CoA sintetase (Fcs) e
enoil-CoA hidratase/aldolase (Ech) (figura 18). Posteriormente, vanilina é oxidada a acido
vanilico pela enzima vanilina desidrogenase (Vdh), entdo a delecdo do gene codificador
referente a esta enzima (Vdh) leva ao acimulo de vanilina. Alteracbes genéticas como essas
representam um passo importante para a producdo biotecnoldgica de vanilina a partir de
lignina usando fabricas de células bacterianas. Além disso, existem bactérias como
Pediococcus acidilactici, que podem modificar material lignocelulésico em vanilina, mas o
fazem por outras vias metabdlicas. Bem como bactérias que ndo sdo naturalmente
ligninoliticas e nem possuem vias de biotranformagdo de compostos aromaticos, como é o
caso de cepas de Escherichia coli. Nesses tipos de microrganismos, a introducdo dos genes

referentes as enzimas feruloil-CoA sintase (fcs) e enoil-CoA hidratase/aldolase (ech) € uma
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modificacdo genética viavel e que possibilita a formacdo de vanilina ou a ampliagdo da
mesma (FLEIGE et al., 2016; CHAKRABORTY et al., 2017; GARCIA-HIDALGO et al.,
2020; YEOH et al., 2020).

$-CoA

CoA SH
AMF +PP HzO Acetil- Co.ﬂ.
OCH- OCH: OCH:

Acido Ferilico Feruloil-CoA Vanilina

Figura 18: Via simplificada de biotransformacéo de acido ferdlico em vanilina. Fcs, feruloil-CoA sintase; Ech,
enoil-CoA hidratase / aldolase. Referéncia: Adaptado de Yeoh et al., 2020.

Para o desenvolvimento da engenharia metabdlica e a construgdo de cepas microbianas
geneticamente modificadas para a producdo de compostos valiosos € necessario 0 progresso
do conhecimento sobre as enzimas envolvidas nas vias metabolicas e de biossintese, bem
como a identificacdo e caracterizacdo dos genes correspondentes a elas (KAUR et al., 2021).
Com isso, é presumivel que ainda existam enzimas e vias adicionais a serem identificadas, e
que todo o sistema de catabolismo da biomassa residual possui complexidades, mas uma
compreensdo deste € determinante para um aperfeicoamento significativo de biorrefinarias
lignocelulésicas no século 21 (BUGG et al., 2011). Desse modo, é importante a elaboracao de
pesquisas para estabelecer as vias de producdo de vanilina em organismos modelo, como
Escherichia coli ou Saccharomyces cerevisiae (levedura), que ndo possuem vias de
degradacdo de vanilina, evitando a geracdo de subprodutos indesejaveis. Devido a isso, bem
como a sua compreensibilidade na manipulacdo de genes e ciclo de vida curto, Escherichia
coli recombinante esta entre as bactérias mais relevantes usadas como “fabrica celular”
(FLEIGE et al., 2016; CHAKRABORTY et al., 2017; YEOH et al., 2020).

Todavia, uma das principais dificuldades para a bioproducdo com circuito genético
heter6logo é maximizar a biossintese sem comprometer a viabilidade e o crescimento celular.
A carga metabodlica é, geralmente, um fator fundamental na produtividade celular, entdo é
importante minimiza-la, uma vez que células que experimentam grande estresse

frequentemente apresentam baixa taxa de crescimento. Uma alternativa é assumir uma
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estratégia de desconexdo entre as fases de crescimento, de estimulo enzimatico e de
bioconversao, é possivel aperfeicoar a alocacdo de recursos para o crescimento celular ideal e
para o favorecimento da bioproducéo (YEOH et al., 2020).

Caso as cepas geneticamente modificadas, como as apresentadas anteriormente, exibam
eficiente adequacdo como novas plataformas de produgdo para vanilina natural, elas sdo
capazes de fornecer maiores concentracBes e rendimentos deste produto. Porém, como
mencionado anteriormente, acredita-se que o aumento da formacgdo de vanilina seja limitado
pela viabilidade celular. Entdo, a extragdo de vanilina para manter uma concentragdo nao
toxica pode aumentar o rendimento geral do processo produtivo. Ademais, existem outras
formas de otimazacdo do processo, sempre aspirando custos mais baixos, menores tempos de
execucdo e aumentos substanciais nas concentragdes e rendimentos molares de vanilina
(FLEIGE et al., 2016).

4.5.2. Bioprocessos Fungicos

Os fungos sdo um grande grupo de organismos eucaridticos que podem ser unicelulaces,
como leveduras, e multicelulares, como bolores e cogumelos. A maioria dos fungos possui
hifas, filamentos utilizados para excrecdo de enzimas e absor¢do de alimentos. Esses
microrganismos geram alto valor econémico, pois fornecem novos e importantes produtos e
aplicaces. Além disso, sdo muito utilizados em pesquisa e desenvolvimento e numerosos
setores industriais ha séculos (CHARYA, 2015).

No setor medicinal e farmacéutico alguns fungos sdo usados para producdo de
antibioticos, principalmente aqueles dos géneros Penicillium e Cephalosporium. Outros como
Yarrowia lipolytica ou Pichia pastoris sdo excelentes modelos para expressar e purificar
vacinas, hormdnios e outros compostos de interesse biotecnologico. Cogumelos e trufas
comestiveis, tais quais 0os do género Morchella ou Agaricus bisporus (também conhecido
como champignon de Paris) sdo cultivados comercialmente em varios paises para area de
alimentos. Leveduras, como Saccharomyces, sdo muito aplicadas na maioria das fermentacGes
alcoolicas, para fabricacdo de bebidas (cervejas e vinhos) e alcool combustivel. Alguns
fungos também sdo usados para gerar ou modificar componentes como vitaminas, elementos
nutricionais, pigmentos e flavorizantes em alimentos e bebidas. Fungos dos géneros
Trichoderma, Aspergillus e Saccharomyces produzem enzimas como as celulases, amilases,
pectinases, proteases e invertases, que sao aplicadas em varias etapas do processamento téxtil

ou como ingredientes ativos de detergentes na industria de produtos de limpeza. Na inddstria
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de papel e celulose, fungos dos géneros Trametes e Phanerochaete sdo empregados na
suavizacdo de fibras da madeira e o uso de Bjerkandera fornece alternativas para o
branqueamento quimico, por produzir enzimas como peroxidases e Xilanases. (CHARYA,
2015; MONEY, 2016; ZARAGOZA, 2017).

Em relacdo a materiais lignocelulésicos, muitos microrganismos, incluindo fungos e
bactérias, possuem a capacidade de degradar celulose e hemicelulose e utiliza-las como fonte
de energia. Porém, por ser 0 componente mais recalcitrante da parede celular vegetal, poucos
microrganismos evoluiram com a habilidade de quebrar lignina. Entre 0s poucos que possuem
essa capacidade singular entdo os chamados fungos da podriddo branca. A podriddo, que é a
mudanca nas propriedades fisicas e quimicas da biomassa, é realizada, principalmente, por
basidiomicetos. Phanerochaete chrysosporium, Pleurotus ostreatus, Trametes versicolor e
Armillaria mellea sdo importantes exemplos de basidiomicetos usados como modelos
experimentais para decomposicdo de biomassa lignocelulosica com podriddo branca. Estes
fungos filamentosos podem causar a deterioragdo completa de lignina em CO2 com o objetivo
de adquirir acesso aos carboidratos polimeéricos da biomassa e usa-los como fonte de energia
(LARRONDO et al., 2005; MONEY, 2016; WATKINSON, 2016; CASTRO et al., 2018).

As hifas dos fungos da podridao branca invadem rapidamente as células da madeira e de
dentro do limen secretam uma série de enzimas e metabdlitos que degradam hemiceluloses,
celulose e lignina. As enzimas extracelulares responsaveis pela despolimerizacdo da lignina
possuem um potencial de oxidacdo notavel, pois geram radicais livres altamente reativos e
inespecificos. Esse grupo enzimatico é composto por diferentes oxidases e peroxidases.
Lacases sdo oxidases de multicobre com alta versatilidade e poucos requisitos cataliticos
(apenas O2 do ar é necessario para ativacdo). Lignina peroxidases, peroxidases dependentes
de manganés e peroxidases versateis sdo glicoproteinas heme. Suas formas isozimicas sdo
codificadas por familias de genes estruturalmente relacionados e posteriormente modificados
pos-traducdo, que se diversificou em basidiomicetos. A lignina peroxidase e a peroxidase de
manganés tém sido as enzimas extracelulares de P. chrysosporium mais intensamente
estudadas. (LARRONDO et al., 2005; WATKINSON, 2016; SALAS e CAMARERO, 2021).

Fungos de podriddo parda sdo outra categoria entre fungos de decomposicdo de
madeira. Diferente dos de podriddo branca, eles ndo produzem enzimas degradadoras de
lignina. Entretanto, podem ser relevantes para a degradacdo da lignocelulose, pois
despolimerizam rapidamente a celulose e podem modificar lentamente a lignina em alguns
casos (LARRONDO et al., 2005, CASTRO et al., 2018). Serpula lacrymans, por exemplo, €

visto como um dos fungos da podriddo parda mais agressivos, mesmo nao apresentando as
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enzimas ligninoliticas que os fungos de podriddo branca possuem. Sua forma de degradacéao
ocorre via oxidacdo avancada natural, em que esses fungos geram hidroquinonas ou catecois
que estdo envolvidos na formacédo de ions de ferro (Fe?*) e peroxido de hidrogénio (H202),
estes produtos, junto a acidos organicos, formam os requisitos necessarios para reacdes de
Fenton e fornecimento de radicais hidroxila (OH-) ao meio, causando assim a degradacdo da
lignocelulose (KORRIPALLY et al., 2013; CASTRO et al., 2018; NURIKA et al., 2020).

Por serem precursores na biossintese e degradacdo da lignina, esses fungos sdo bem
conhecidos e utilizados para producdo de vanilina por biomodificacdo (termo usado para
descrever processos bidticos que envolvem a quebra ou conversdo de material organico ou
residuo por microrganismos em produtos seguros e Uteis) de materiais lignoceluldsicos.
Outros fungos como, por exemplo, Aspergillus niger, Debaryomyces hansenii (levedura), etc.
também s&o capazes de realizar a biotransformagdo, mas utilizando compostos mais simples
como (iso)eugenol ou acido fertlico como substrato. Entdo, para a conversdao de biomassa
lignoceluldsica residual bruta (ex.: palha de milho ou farelo de arroz), um pré-tratamento
quimico ou enzimatico seria presumivelmente necessario ou, ainda, um processo de
bioconversdo em duas etapas com a combinacdo de fungos de podridao branca ou parda e de
nao podriddo (LESAGE-MEESSEN et al., 1996; LESAGE-MEESSEN et al., 2002; NAZILA
etal., 2013; CASTRO et al., 2018; NURIKA et al., 2020; TANG e HASSAN, 2020).

Porém, assim como foi descrito para bactérias, os rendimentos relatados de processos
que operam por meio de abordagens biotecnoldgicas sdo normalmente baixos, um dos
principais motivos € devido a vanilina inibir o metabolismo celular. Aldeidos, como a
vanilina, raramente se acumulam como produto final no sistema biologico, em virtude de sua
alta reatividade quimica. Consequentemente, Vvarios sistemas enzimaticos existem
simultaneamente no metabolismo celular para transformar o aldeido em derivados menos
reativos, como o acido carboxilico (TANG e HASSAN, 2020; VALERIO et al., 2021).

Entdo, uma forma de superar pormenores é por meio da biotecnologia, incorporando o
conceito de engenharia genética para modificacdo de cepas fungicas. Visando a maiores
rendimentos de vanilina, caracteristicas como producao de enzimas ligninoliticas e resisténcia
a maiores concentracdes deste produto sdo interessantes. E importante destacar que,
atualmente, alguns fungos tém sido modelos de pesquisas muito utilizados em genética,
biologia celular e molecular, bioquimica, etc. (ZARAGOZA, 2017).

4.5.3. Bioprocessos Enzimaticos
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As enzimas sdo responsaveis por catalisar reacfes quimicas em altas taxas. A maioria
delas sdo proteinas, mas outras sdo moléculas de &cido ribonucléico (RNA) (ribozimas) e sdo
caracterizadas por possuirem eficiéncia e especificidade singulares. Algumas enzimas, que
apresentam mecanismos de reacdo mais complicados, necessitam de componentes quimicos
adicionais (cofatores) para sua ativacdo. Os cofatores podem consistir em um ou mais ions
inorganicos (como Fe**, Mg?*, Mn?* ou Zn?*) ou em moléculas organicas ndo proteicas mais
complexas (muitas relacionadas as vitaminas), conhecidas como coenzimas (LITALIEN e
BEAULIEU, 2011; ZHU et al.,, 2011; KOMODA e MATSUNAGA, 2015; BLANCO e
BLANCO, 2017; RENNEBERG et al., 2017).

No século XIX foram identificadas as primeiras enzimas digestivas, com isso
desenvolveram-se métodos de obtencdo destas a partir de animais abatidos. Mesmo hoje,
Orgaos com alta renovacdo metabolica fornecem enzimas para fins analiticos e médicos. Por
exemplo, coqueteis de enzimas contendo tripsina, quimiotripsina, lipases e amilases ainda séo
conseguidos de péancreas de porcos e a pepsina do revestimento estomacal de porcos e
bovinos. Além de animais, naquela época, plantas também foram aproveitadas como fontes
potenciais para 0 uso e extracdo industrial de enzimas. Métodos simples eram usados para
obter proteases da seiva de plantas tropicais. Entretanto, em alguns paises € mais dificil obter
enzimas de plantas, pois 0 suprimento e a concentragdo de enzimas variam com as estacdes do
ano e, enquanto as enzimas de animais podem ser um subproduto da producdo de carne, 0
processamento de enzimas vegetais requer enormes quantidades de material vegetal, o que
exige muita mao-de-obra. Além desses fatores, ambas as fontes de enzimas citadas néo
conseguem satisfazer a demanda da industria moderna. Desse modo, € percebida a
necessidade da introducdo de microrganismos como uma fonte de producdo de enzimas, 0s
quais sdo mais facilmente gerenciaveis, exibem maiores rendimentos, apresentam custos
comparativamente baixos, além de ndo serem afetados por mudancas sazonais. E ainda
possivel produzir enzimas sob medida por meio da engenharia genética e design de proteinas
(RENNEBERG et al., 2017).

As enzimas se tornaram commodities para diversas aplicacGes industriais (tabela 8)
(BOTHAST e SAHA, 1997; ZHU et al., 2011). Podendo ser o ponto focal do processamento
como € o caso de processos fermentativos ou uma alternativa sustentavel ao uso de produtos
quimicos agressivos em industrias, por se tratar de uma tecnologia mais limpa, que consome
pouca energia e gera minimo impacto ambiental (CHARYA, 2015; BASTOS, 2015).
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Tabela 8: Exemplos de enzimas industriais e alguns possiveis setores de aplicacdo.
Referéncia: Modificado de Zhu et al., 2011.

Enzimas Setores de aplicagdo
Pululanase (glucanase) Alimentos
Combustiveis
Confeitaria e panificagdo
Produtos de limpeza (detergentes)
Téxtil
Papel e Celulose
Bebidas
Detergentes para lavar roupa e louca
Processamento de comida
Aditivos para racdo animal
Processamento de couro
Tratamento de esgoto
Farmacéutica
Oleos e gorduras
Téxtil
Produtos de limpeza (detergentes)
Alimentos e panificacdo
Papel e celulose
Quimicos finos
Bebida
Téxtil
Alimentos
Alimentagdo animal
Papel e celulose
Teéxtil
Alimentos
Biorremediacgéo
Papel e celulose
Xilases Alimentos e panificacdo
Alimentagdo animal
Alimentacgéo animal

Amilases

Proteases

Lipases

Pectinases

Lacases

Fase Alimentos
Transglutaminase Alimentos
° Téxtil

Objetivando a obtencdo de glicose, por exemplo, o amido vegetal deve ser degradado o
mais completamente possivel, o que costumava ser feito por acidos em temperaturas elevadas
(hidrolise &cida). Entretanto, a sacarificacdo enzimaética, realizada por a-amilase e
glucoamilase, resulta em um alto rendimento, tempos de degradacdo menores e nao requer
nenhum tratamento acentuado (RENNEBERG et al., 2017).

Ja na industria cervejeira, o grdo, deixado para embeber e germinar, se transforma em
malte que contém amilases (enzimas que degradam o amido) e proteases. Apés a degradacédo
do amido em moléculas menores de aglcares, vem a etapa de fermentacdo alcodlica, que é
catalisada por enzimas das leveduras presentes no meio. Da mesma forma, na panificagéo,

pées também passam por processos fermentativos em que ocorre a liberacéo de gas carbonico,
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trazendo volume a massa e deixando-a aerada. Também, o-amilases sdo utilizadas na
decomposicdo do amido, acrescentando maciez e melhorando a textura da massa e do miolo.
Além disso, proteases sdo adicionadas a massas para degradar o gluten, proteina encontrada
em gréos de cereais como trigo, cevada e centeio. Ainda na inddstria de alimentos, lipases e
proteases sdo usadas na producdo de queijos, quimosinas, por exemplo, promovem a
coagulacdo do leite. Lactases catalisam a quebra da lactose em agUcares mais simples,
possibilitando a oferta de produtos lacteos sem lactose e dificultando a absor¢do agua e odores
causados pela presenca desse dissacarideo. Ademais, proteases como papainas e
quimopapainas de &rvores de mamdo, ficinas de figueiras e bromelinas provenientes de caules
de abacaxi, sdo utilizadas no amaciamento de carnes (MONTEIRO e SILVA, 2009; ZHU et
al., 2011; RENNEBERG et al., 2017).

Na industria téxtil, algumas das principais enzimas utilizadas nas etapas de
beneficiamento de tecidos de algoddo estdo esquematizadas na figura 19. a-Amilases sdo
utilizadas para etapa de desengomagem, onde o amido é removido seletivamente do tecido
sem afetar as fibras. Na etapa de limpeza as pectinases atuam sobre pectinas, impurezas ndo
celulésicas que tornam o tingimento do algodao impraticavel. Além das pectinases, sao
usadas lipases para retirar gorduras e, as vezes, proteases para proteinas. Essas enzimas
promovem a interrup¢do da matriz do tecido, conseguindo uma boa absor¢do de agua sem a
destruicdo da celulose, reduzindo o dano a fibra de maneira eficiente. Quimicamente essa
limpeza do algodé&o é realizada com solucéo alcalina caustica (hidréxido de sodio aquoso) em
alta temperatura para obtencéo de tingimento e acabamentos uniformes. Porém, esse processo
consome muita agua e energia, além de produzir uma grande quantidade de residuos
quimicos, enquanto o processo enzimatico oferece um método mais econdmico e ecoldgico.
As lacases fazem parte de um sistema mediador e sdo as empregadas principalmente na etapa
de alvejamento/ branqueamento. Essas enzimas também desempenham um papel importante
na removendo o odor dos tecidos, servem como tratamento anti-encolhimento para tecidos de
14, além de exercerem um papel fundamental na reducdo do consumo de agua e dos residuos
liquidos toxicos em processos de biorremediacdo e limpeza de efluentes, pois conseguem
degradar corantes de diversas estruturas quimicas de forma eficiente. Tradicionalmente, na
etapa de alvejamento, as fibras de tecido sdo branqueadas com perdxido de hidrogénio.
Entretanto, parte do perdxido de hidrogénio permanecerd no banho, o que precisa ser
removido antes do processo de tingimento. Entdo, o emprego da enzima catalase ¢ uma
alternativa para a limpeza do peroxido de hidrogénio, pois catalisa sua quebra em &gua e

oxigénio. As peroxidases sdo aplicadas para a remocdo do excesso de corante, pois tém a
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capacidade de descolorir uma ampla gama de corantes sintéticos, assim como as lacases.
Celulases atuam na etapa de bioacabamento ou polimento removendo fibras soltas e
microfibrilas indesejaveis da superficie do tecido, deixando-a limpa e organizada. Dessa
forma, o tecido fica mais macio e com uma aparéncia brilhante. Ademais, essa enzima
também age no acabamento de demin (jeans), em um processo denominado biowashing ou,
tradicionalmente, stone wash, em que pedras-pomes sdo usadas para deshotar o denim, porém
as pedras podem causar estragos no tecido. Processos enzimaticos reduziram o uso de
produtos quimicos agressivos na industria téxtil, resultando em uma menor descarga de
residuos quimicos no meio ambiente, uma condicdo de trabalho mais segura para 0S
trabalhadores e melhores produtos de tecido para os clientes. (MONTEIRO e SILVA, 2009;
ZHU et al., 2011; LAWAL et al., 2017; RENNEBERG et al., 2017; MARROQUES, 2020).

Lipases
Pectinases

Peroxidases

o

Desengomagem |(—> | Limpeza |—> | Alvejamento |—>| Tingimento |—>| Acabamento

[ = !

Tecido
Matéria-prima finalizado

Desengomagem stone wash |—>| Alvejamento |—> | Jeans acabado

ol o

Figura 19: Principais enzimas utilizadas nas etapas de beneficiamento de tecidos de algodao.
Referéncia: Adaptado de Lawal et al., 2017.

Diferentes lipases tém sido usadas para a remoc¢do de piche (ou breu), composto de
acidos graxos, acidos resinicos, esterois e outras gorduras e ceras, que € motivo de grandes
problemas na inddstria de papel e celulose. Desde o inicio dos anos 1990, este método
biotecnoldgico ecoldgico e ndo tdxico tem sido usado em processos industriais de fabricacdo
de papel como uma operacdo de rotina. Lipases, amilases e celulases também séo utilizadas
na fabricacdo e reciclagem de papel, promovendo maior brilho e menores residuos de tinta
comparada a polpas recicladas quimicamente. Devido a viscosidade do gel de amido natural

ser muito alta para o dimensionamento de papel, a-Amilases tém sido usadas para degradar
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parcialmente esse polimero, formando um gel de baixa viscosidade e alto peso molecular, que
é um bom revestimento e um eficiente agente de dimensionamento e para 0 acabamento de
papel, melhorando sua qualidade e apagabilidade. Xilanases séo utilizadas para hidrolisar
xilanas presentes na fracdo hemicelulésica, facilitando o desbloqueio da lignina da polpa de
madeira no processo de biobranqueamento, reduzindo o uso de cloro como agente alvejante e
melhorando o brilho e a estabilidade da polpa. Além disso, elas também tém sido cada vez
mais empregadas na dissolucdo de polpas para a producdo de rayon, celofane e varios
produtos quimicos, como ésteres e éteres de celulose. Juntamente as xilanases, as lacases
também séo biocatalisadores versateis com potencial de remodelar os processos de polpacéo e
fabricacdo de papel. Essas enzimas participam da etapa de deslignificacdo e branqueamento
da polpa, além de desempenharem um papel na remocdo de extrativos lipofilicos,
responsaveis pela deposicdo de piche. As lacases também atuam em compostos coloridos e
toxicos presentes nos efluentes das industrias de papel e celulose, tornando-os nédo téxicos por
meio de reacOes de polimerizacdo e despolimerizacdo. Assim, as elas sdo capazes de melhorar
as propriedades fisicas, quimicas e mecanicas da polpa, pois oxidam as unidades fendlicas da
lignina em radicais reativos (radicais fenoxi), que podem levar a clivagem das ligag¢oes a-aril-
éter (figura 20) e, na presenca de certos mediadores, ela tem a capacidade de despolimerizar a
lignina sintética e deslignificar polpas de madeira, funcionalizando as fibras lignocelulésicas.
(BAJPAI, 1999; LARRONDO et al., 2005; MONTEIRO e SILVA, 2009; ZHU et al., 2011;
TIAN et al., 2014; MONEY, 2016; SINGH et al., 2016).
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Figura 20: Ligagdes a-aril-éter e B-aril-éter em um modelo bem simplificado de lignina.
Referéncia: Adaptado de Salazar e Silva, 2005.

A utilizacdo de enzimas permite que esses e outros processos industriais sejam

realizados em condig¢des mais suaves, usando menos energia e produzindo menos subprodutos
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toxicos. Além disso, muitas enzimas sdo capazes de quebrar uma ampla gama de compostos
complexos, tornando-as potencialmente Uteis para a destruicdo de poluentes persistentes
(biorremediacdo e biodegradacdo) e também para a sintese de produtos quimicos finos
(biocatélise e biotransformacao) (TIAN et al., 2014; CHARYA, 2015; MONEY, 2016).

Devido as caracteristicas lignoliticas ja descritas para as lacases, essas enzimas,
juntamente com peroxidases, sdo empregadas na valorizacdo da biomassa e producdo de
vanilina (TIAN et al., 2014; SAIKIA et al., 2020). As reacOes catalisadas por lignina
peroxidase incluem clivagem Ca-Cf de modelos de lignina, hidroxilacdo de grupos de
metileno benzilico, oxidacdo de alcoois benzilicos a aldeidos ou cetonas correspondentes,
oxidacdo de fenol e até mesmo clivagem aromatica de compostos modelo de lignina nao
fendlica. As peroxidases de manganés oxidam Mn?* a Mn®*, usando H,O, como oxidante. A
atividade da enzima é estimulada por &cidos organicos simples que estabilizam o Mn®*,
produzindo quelatos oxidantes difusiveis. Com isso, as peroxidases abstraem um elétron dos
substratos aromaticos que, entdo, sofrem reacGes de oxidacdo espontdneas ou “combustdo
enzimatica”, resultando em fragmentos de baixo peso molecular (Figura 21) (LARRONDO et
al., 2005; TIAN et al., 2014).

OR
OCH: “Combustiio enzimdtica®
Lignina peroxidase + H:(k Y
Radicais cation e Produtos
Manganés peroxidase + Hz0: + n Radicais fenoxil diversos

Azo

Figura 21: Representacéo das rea¢@es enzimaticas com lignina peroxidase e manganés peroxidade em que o
substrato € um modelo de lignina apresentando a principal ligagdo p-O-4 (R = H ou ligac&o éter para unidades
monoméricas adicionais). Referéncia: Adaptado de Larrondo et al., 2005

Um complexo lacase-peroxidase cumulativo pode maximizar o efeito degradativo
dessas enzimas, estabelecendo um complexo enzimatico oxidativo com maior potencial para
despolimerizasintetasecdo da lignina. Porém, a aplicacdo de enzimas livres possui implicacGes
para usos industriais, pois limita, em longo prazo, a estabilidade operacional, a reutilizacdo e a
recuperacdo das enzimas, afetando o custo operacional do processo. Dessa forma, a
imobilizacdo enzimatica € uma alternativa eficiente que podem ser utilizada para degradacéo
lignocelulésica e producéo de vanilina (SAIKIA et al., 2020).

Porém, diferentes cascatas enzimaéticas para a sintese de vanilina com precursores

distintos foram propostas e avaliadas. Uma possivel rota é a oxidacdo de alcool vanilico a
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vanilina usando vanillyl alcohol oxidase ou eugenol oxidase (imobilizada) como catalisador
enzimatico (EWING et al., 2018; GARCIA-BOFILL et al., 2019; YAO et al., 2020). Outra
rota é producdo de vanilina a partir de isoeugenol pela lipoxigenase de soja (YAO et al.,
2020). O 4cido ferdlico (acido 4-hidroxi-3-metoxicinamico) é um dos A4cidos
hidroxicindmicos mais abundantes na natureza e pode ser facilmente obtido a partir de varios
agrodresiduos. Ele é muito empregado como um precursor para biossintese de vanilina, além
de ser quimicamente semelhante a ela. Uma via bem caracterizada para formagéo de vanilina
a partir &cido fertlico é uma via ndo-p-oxidativa dependente de coenzima envolvendo as
enzimas feruloil-CoA sintetase e enoil-CoA hidratase/aldolase (CHAKRABORTY et al.,
2017; GARCIA-HIDALGO et al., 2020; YAO et al., 2020). Além dessa, uma nova rota
biossintética da vanilina envolvendo uma cascata de descarboxilase-oxigenase independente
da coenzima foi proposta e desenvolvida. Nesta via artificial, uma descarboxilase de &cido
feralico de Bacillus pumilus ATCC 14884 (FDC) e uma oxigenase de clivagem de
carotenoide de Caulobacter segnis ATCC 21756 (CSO.) séo responsaveis por transformar o
acido ferulico em 4-vinilguaiacol e este em vanilina, respectivamente. No entanto, a atividade
catalitica e a estabilidade térmica de CSO. sdo relativamente baixas, 0 que restringe a
produtividade da vanilina. Uma estratégia para o aprimoramento dessa via envolve a
caracterizacdo de oxigenases de clivagem de carotenoides mais eficientes e robustas, como
uma dioxigenase aromatica de Thermothelomyces thermophila, que mostrou maior eficiéncia
catalitica e melhor termo estabilidade do que CSO,. Outro método envolve o design racional e
a mutagénese dirigida ao local baseada na estrutura ou na sequéncia para um desempenho
aprimorado. (YAO et al., 2020).

O tamanho do mercado global de enzimas industriais foi avaliado em US$ 5,6 bilhGes
em 2019 e deve ampliar-se a uma taxa composta de crescimento anual de 6,4% de 2020 a
2027. Para promover esta expansdo, € projetado o aumento da industrializacdo devido a
crescente demanda de produtos nas industrias de uso final, como biocombustiveis, limpeza
doméstica, animais racdo, farmacéutico, alimentos e bebidas. Fator que tém impulsionado
utilizacdo de diversas enzimas em larga escala (GRAND VIEW RESEARCH, 2020).

Visando atender as crescentes necessidades industriais, avan¢os na biotecnologia
moderna, engenharia de proteinas e evolucdo direcionada promovem o desenvolvimento
eficiente de novas enzimas feitas sob medida, com propriedades aprimoradas para aplicacGes
técnicas ja estabelecidas e para a expansdo em areas onde as enzimas ainda ndo sdo utilizadas
(ZHU et al., 2011). Dessa forma, a expectativa é que as enzimas exercam um papel

fundamental e transformador na inddstria em um futuro proximo (BASTOS, 2015).

47



4.5.4. Bioprocessos com Células Vegetais

Certas espécies de plantas geram inumeras substancias quimicas de interesse comercial
em seu metabolismo secundario e, por isso, sdao muito utilizadas em processos de extragdo.
Entretanto, esse processo é dependente da disponibilidade de todo material vegetal, cujo
desenvolvimento depende de diversas condi¢es ambientais e de um longo periodo de tempo,
necessario para formacdo desses compostos. Entdo, culturas de células vegetais tém sido
estudadas como modelo alternativo a esse tipo de processo, pois podem ser estabelecidos sob
condi¢des controladas e a partir de diferentes partes vegetais, como folhas, caules, raizes e
meristemas (NUUTILA e OKSMAN-CALDENTEY, 2003; SINGH, et al., 2015; MATAM et
al., 2017).

Um exemplo é Decalepis hamiltonii, planta tipica do sul da India e que se encontra
ameaca de extingdo. Ela apresenta um isdmero da vanilina, 2-hidroxi-4-metoxibenzaldeido
(2H4MB), como principal composto aromatico em seus tubérculos. A vista disso, por mais de
uma década essa espécie foi explorada por seu potencial antimicrobiano, antioxidante e
anticancer. Além de seu uso como aperitivo e ingrediente na preparacdo de receitas.
Considerando que a demanda por turbéculos de D. hamiltonii ndo param de crescer, uma
intervencdo biotecnologica pode ser significativa tendo em vista a sobrevivéncia dessa
espécie. Entdo, métodos eficientes de cultura de células vegetais in vitro, sobretudo
objetivando a producédo de 2H4MB, sdo fundamentais (MATAM et al., 2017).

Culturas de células vegetais é um processo importante em biotecnologia, porque podem
confeccionar produtos incomuns a outros organismos ou células, como alcaloides e
antocianinas. A producdo de proteinas e biomodificacdo de diferentes elementos biolégicos
também podem ser realizadas por esse método. O potencial da aplicacdo de tal método na
industria estd na capacidade que as culturas de células vegetais possuem em realizar
metilacdo, oxidacdo, reducdo, hidroxilacdo, glicosilacdo-acilacio e amino-acilacdo, para
transformacdo de substratos de baixo valor em uma ampla gama de compostos como
terpendides, alcaldides, glicosideos, volateis, diterpenos e flavonoides de maior valor
agregado. Além disso, na agricultura, a cultura de células vegetais permite o desenvolvimento
de sementes artificiais para a geracdo de mudas, aumentando o potencial produtivo de varios
tipos de plantas (FURUSAKI e TAKEDA, 2017; MATAM et al., 2017).

No entanto, culturas de células vegetais podem ser caras devido a uma lenta taxa de
proliferacdo e baixa produtividade. Outra desvantagem deste método é a instabilidade do gene

durante a cultura, sendo necessario o desenvolvimento de procedimentos eficazes para
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estabilizacdo de genes das células cultivadas. Portanto, avaliacGes econdmicas cuidadosas séo
muito necessarias para sua aplicacdo comercial (FURUSAKI e TAKEDA, 2017). Dessa
forma, é perceptivel que, apesar das vantagens, esse método ainda estd em desenvolvimento e
contém obstaculos a serem solucionados antes que possa ser empregado para produces em
larga escala de metabdlitos secundarios proveitosos. Com controle e regulamentacdo desse
processo, o custo pode ser reduzido e a produtividade aumentada. Ademais, estratégias como
estudos bioquimicos para obtencdo de dados e construcdo de um sistema visando o
melhoramento do processo e/ou modificagdo de linhagem celular por meio de abordagens
tradicionais ou utilizacdo de engenharia genética (ZHONG, 2011).

Em relacdo a producdo de vanilina, algumas espécies de orquideas do género Vanilla
podem fornecer o aroma de baunilha natural, mas Vanilla planifolia é a espécie que apresenta
maior teor de vanilina em suas vagens e, por isso, € a mais cultivada comercialmente
(BRAGA, 2018). Entretanto, com a introducdo de biotecnologia e manipulacdo genética, é
possivel utilizar outras espécies como, por exemplo, Beta vulgariz ou Capsicum frutescens
(pimenta malagueta). No caso de Beta vulgariz, ela foi modificada por meio da expresséo
heteréloga do gene HCHL (4-hidroxicinamoil-CoA hidratase/liase) da bactéria Pseudomonas
fluorescens, possibilitando a formacdo de vanilina utilizando &cido ferdlico como precursor
(SINGH et al., 2015). E as células Capsicum frutescens foram geneticamente transformadas
com um gene de vanilina sintase, enzima descoberta em Vanilla planifélia, que também é um
tipo de hidratase/liase e, da mesma forma, bioconverte acido feralico em vanilina (CHEE et
al., 2017). Sendo perceptivel a importancia desse tipo de enzima na formacdo primitiva desse

composto fendlico, bem como o papel significativo do acido ferulico nesse processo.

49



5. Prospeccdo Tecnolbdgica

Estudos de prospeccdo sdo formas de anélise, por métodos quantitativos e qualitativos,
que buscam estabelecer quais sdo as expectativas para o futuro e, dessa forma, apresentar
recomendagdes que possam auxiliar na diminui¢édo das incertezas e riscos em relacdo a novas
pesquisas e inovacgdes tecnoldgicas. Com o processo de globalizagdo, o qual traz consigo
mercados mais competitivos, crescentes demandas por produtos e servigos inovadores,
consumidores mais exigentes e a escassez de recursos fisicos e econdmicos, a prospeccao
tecnoldgica se torna ainda mais relevante, pois é uma ferramenta de gestdo e planejamento
estratégico de tempo e recursos, para aplica-los de forma eficiente e em uma direcdo mais
assertiva (TEIXEIRA, 2013).

As andlises podem ser realizadas por meio de iniciativas como deteccdo de tendéncias
tecnoldgicas, desdobramento de uma visdo de longo prazo, construcdo e controle de cenarios
e monitoramento de concorrentes, possiveis parceiros e outras instituicdes atraves do
mapeamento de atores e redes de pesquisadores e especialistas. Essas iniciativas estdo
presentes em métodos de inteligéncia competitiva e tecnologia foresigth, que estdo associados
ao estudo de um possivel futuro com objetivo de ganho de informacdes Uteis do ponto de vista
estratégico. Eles possibilitam que empresas identifiguem mudancas no mercado e inovagoes
de forma antecipada, auxiliando na superacdo de ameacas ou preparacdo de novas
oportunidades, através do desenvolvimento tecnologico a frente de seus competidores
(ANTUNES et al., 2018).

Uma maneira para a iniciacdo do processo de prospeccdo tecnoldgica é a busca de
anterioridade, que se trata de uma revisdo meticulosa sobre o estado da técnica (ou estado da
arte) do assunto requerido. A revisdo deve ser realizada buscando trabalhos cientificos e/ou
patentes sobre a tematica, a fim de prevenir perdas de recursos e tempo destinados ao
desenvolvimento tecnoldgico. Em uma primeira etapa dessa busca, deve ser determinado se ja
existem produtos ou servigos similares ou iguais ao de interesse no mercado. Depois, em uma
segunda etapa, é preciso verificar se 0 conhecimento ja faz parte de dominio publico por
intermédio de publicacdes de artigos ou defesas de trabalhos de conclusdo de cursos. Entéo,
na terceira etapa, é avaliada a existéncia de correlacbes com empresas. E Gltima etapa consiste
em uma busca rapida de patentes (QUINTELLA, et al., 2018).

Segundo apontado na metodologia, nessa etapa de prospecgdo tecnoldgica, as
informacdes adquiridas com as pesquisas realizadas sdo retratadas e discutidas dentro de trés

niveis de analise: macro, que visualiza 0 comportamento do grupamento escolhido de forma
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generalizada; meso, um nivel intermediério de andlise, que olha para estatisticas em esferas

especificas; e micro, que examina de maneira mais detalhada subcategorias da analise meso.

5.1. Anélise Macro

Em um primeiro momento foi realizada uma pesquisa simples na base de dados Scopus
(ELSEVIER, [S.d.]), em que nos campos titulo, resumo ou palavras-chave foi utilizada
apenas a palavra “Vanillin”, que é o principal produto de interesse para o presente trabalho, e
as datas foram restringidas para os ultimos 10 anos. Porém, com apenas esses parametros,

foram visualizados 5305 documentos, como mostra a figura 22.

Scopus

5,305 document results

TITLE-ABS-KEY {wanillin y AMD PLIEYEAR = 2010

# Edit [F zave D Zetslert

Figura 22: Imagem da plataforma, expondo a busca preliminar empregada.
Referéncia: Scopus (ELSEVIER, [S.d.])

No entanto, devido a extensa quantidade de artigos e ao fato de que muitos deles
utilizavam a Vanilina como matéria-prima e ndo como produto, 0s termos de busca passaram
a ser “vanillin production” ou “vanillin formation”. Com isso, foram encontrados 1319
documentos. Visto que essa quantidade de documentos ainda € bem ampla, outros critérios
foram acrescentados para a reducdo das ocorréncias e tornar a busca mais fiel aos nossos
objetivos, como definir o tipo de fonte de informacdes (source type) como journals, o estagio
de publicacGes (publication stage) como final e o tipo de documento (document type) como
artigos, restando 1130 documentos.

Entdo, outro filtro foi aplicado nas areas de estudo (Subject Areas), retirando temas
como fisica e astronomia, artes e humanidade, ciéncias sociais, veterinaria, enfermagem,
ciéncia da computacdo, medicina e neurociéncia, sobrando 972 documentos. Posteriormente
foram revisados os titulos das revistas (source titles), para que fossem retiradas aquelas que
ndo possuem tema condizente com o objetivo deste trabalho. Do mesmo modo foram
removidos 0s documentos que continham palavras-chave (keywords) que remetiam a assuntos

distantes da tematica pesquisada, restando 540 documentos (figura 23).
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Figura 23: Imagem da plataforma, apresentando como a busca foi executada.
Referéncia: Scopus (ELSEVIER, [S.d.])

Finalmente, foram retirados manualmente 0s registros repetidos ou considerados
irrelevantes, como, por exemplo, os artigos que ndo possuiam associacdo com a biomassa
lignoceluldsica ou residuos agroindustriais. Permanecendo um total de 156 documentos para a

realizacdo das andlises.

5.1.1. Revistas (Journals) relevantes

Os 156 trabalhos escolhidos como relevantes estdo distribuidos, de forma muito
heterogénea, entre 93 revistas. As revistas utilizadas com maior frequéncia pelos
pesquisadores foram a “ACS Sustainable Chemistry and Engineering”, “Green Chemistry” e
“Applied Microbiology And Biotechnology”, a primeira com 9 publicac6es, e as outras duas
com 6 publicacdes cada. Na tabela 9 estdo os fatores de impacto e o nimero de publicacdes
para as 12 revistas mais expressivas encontradas. Além das trés importantes revistas ja
citadas, tém-se mais cinco revistas com 4 publicacfes e outras quatro com 3 publicaces.
Existem também mais 22 revistas com duas publicacdes, restando 59 revistas que possuem

apenas uma publicacdo cada.

Tabela 9: Principais revistas encontradas na busca. Referéncia: Scopus [S.d.]; Portal de Periédicos Capes [S.d.].

Revista Publicagdes Fator de Impacto (2019)
ACS Sustainable Chemistry and Engineering 9 7.632
Green Chemistry 6 9.480
Applied Microbiology and Biotechnology 6 3.530
International Journal Of Biological Macromolecules 4 5.162
Industrial Crops And Products 4 4.244
Industrial And Engineering Chemistry Research 4 3.573
Rsc Advances 4 3.267
Waste And Biomass Valorization 4 2.851
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Bioresource Technology 3 7.539
Applied And Environmental Microbiology 3 4.016
Scientific Reports — Nature 3 3.998
Journal Of Chemical Technology And Biotechnology 3 2.750
Variadas (81 revistas) 103 -

O Fator de Impacto € calculado somando-se as citagcdes dos artigos recebidas no ano de
interesse dividido pela quantidade de artigos publicados nos dois anos antecedentes. Trata-se
de uma meétrica respeitavel que permite classificar publicagdes cientificas com base em suas
citagdes. Ele é apurado pela base estatistica Journal Citation Reports da editora Clarivate
Analytic, através dele é possivel constatar a importancia da publicacdo para a comunidade
cientifica (SiBI UFRJ, 2020; CLARIVATE [S.d.]).

5.1.2. Distribuicao temporal

Na figura 24 ¢é apresentada a distribuicdo temporal publicacbes escolhidas como
relevantes ao tema. Nesse grafico, pode-se verificar que, no periodo de estudo, a quantidade
de artigos apontou um aumento no ano de 2013, em que o numero de publicacdes dobrou
equiparado ao ano anterior, seguido de uma leve queda. Porém, outro acréscimo ocorreu em
2016, com mais de 60% de crescimento em relacdo ao ano anterior. Entdo manteve certa
constancia até o ultimo pico, em 2020, com uma diferenca de 13 publicacbes comparada ao
ano anterior. Esses dados sdo resultado da crescente busca por novos meétodos ou
aprimoramento dos ja estabelecidos na producdo de vanilina a partir do aproveitamento de
biomassa e/ou seus derivados, mostrando a relevancia do tema apresentado.

O dado de 2021 reflete os artigos publicados até maio desse ano, entdo ndo deve ser
considerado. Entretanto, é importante ressaltar que a quantidade de artigos ja escritos em
menos de meio ano € maior do que do ano de 2015 e apenas 28% menor que todo o0 ano de
2019. Ademais, é possivel considerar uma tendéncia de aumento a cada trés ou quatro anos, o
que pode indicar que o numero de publicacdes de 2021 permanecera proximo ao do ano

passado.
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Figura 24: Distribuicdo temporal das publicagdes consideradas relevantes. Referéncia: Modificado de dados de
analises da base Scopus [S.d.].

5.1.3. Distribuicéo Territorial e Financeira

Os 14 paises com mais de cinco publicagdes sdo mostrados na figura 25. A China e a
india se destacam na classificacdo regional com 26 publicacdes cada. Seguidas pela Espanha
(15), Estados Unidos (14), Japdo (12) e Malasia (10), todos com 10 ou mais artigos. Logo
abaixo vem a Alemanha, com 9 publicacdes, o Brasil, com 7, Coréia do Sul, Portugal e Reino
Unido com 6 e Rassia, Suecia e Tailandia com 5. Entretanto, além desses 14, ha mais 23
paises envolvidos nas pesquisas escolhidas para esse trabalho, séo eles: Italia (4), Canada (3),
Franca (3), México (3), Arabia Saudita (3), Taiwan (3), Bélgica (2), Colombia (2), Dinamarca
(2), Hong Kong (2), Indonésia (2), Cingapura (2), Suica (2), Australia (1), Chipre (1),
Finlandia (1), Irlanda (1), Nova Zelandia (1), Paquistdo (1), Eslovénia (1), Africa do Sul (1) e
Tunisia (1). Isso denota que mais de um pais pode estar presente na realizacdo de um mesmo

artigo.

54



Outros 23 Paises
22%

Thailand
3%

Sweden

Russian 3%

Federation
2%

United Kingdom

3% south Korea
3%
Portugal

3% Brazil

4% . .
° Germany Malaysia

5% 5%
Figura 25: Representatividade de cada pais/ territério. Referéncia: Modificado de dados da base Scopus [S.d.]

Neste grafico é possivel observar que a representatividade da China e india juntas é
maior do que da combinacdo dos 23 paises com menor nimero de publicacGes, revelando a
importancia desses dois paises em pesquisas na area de valorizagdo da biomassa e producgéo
de vanilina.

O pais de cada pesquisa ¢ identificado de acordo com a nacionalidade de seus autores,
dessa forma, quando estes sdo de nacionalidades distintas, o trabalho pode entrar na base de
documentos de mais de um pais. O mesmo acontece quando se observa a afiliacdo e as
agéncias de fomento, em que a variacdo é ainda maior, pois pode existir mais de uma por pais.

A afiliacdo institucional identifica o local no qual os autores estavam associados quando
a pesquisa foi realizada, podendo ser empresas, centros de pesquisa ou universidades, por
exemplo. Na base de dados Scopus [S.d.] foram encontradas 157 afiliacGes, em que 53 delas
apresentam duas ou mais publicacGes, dentre as quais, 37 (quase 70%) s&o Universidades e as
outras 16 (aprox. 30%) foram identificadas como centros de pesquisa (laboratérios nédo
associados a alguma universidade também foram classificados dessa maneira). Nenhuma
empresa foi percebida. Essa representatividade mostra a relevancia das Universidades na
pratica de pesquisas. Na tabela 10 estdo todas as afiliagdes com mais de trés publicacdes, bem

como o pais ao qual pertencem.

55



Tabela 10: Afiliagdes Institucionais, pais ou regido, o nimero de publicacdes e o tipo de instituicao.
Referéncia: Modificado de dados da base Scopus [S.d.].

Afiliagdo Institucional Pais  Publicagdes Tipo
Chinese Academy of Sciences China 7 Centro de Pesquisa
Punjabi University india 6 Universidade
South China University of Technology China 6 Universidade
Universidade de Vigo Espanha 5 Universidade
Lunds Universitet Suécia 4 Universidade
Universiti Kebangsaan Malésia 4 Universidade
Universidad de Cordoba Espanha 4 Universidade
Universidade de Séo Paulo Brasil 4 Universidade
Universiti Putra Malasia 4 Universidade
North Carolina State University EUA 3 Universidade
Beijing Forestry University China 3 Universidade
Universidade do Porto Portugal 3 Universidade
Forestry and Forest Products Research Institute  Japdo 3 Centro de Pesquisa
Kyoto University Japéo 3 Universidade
Ohio University EUA 3 Universidade
National Chung Hsing University China 3 Universidade
Waseda University Japéo 3 Universidade
Nanjing Forestry University China 3 Universidade

Dentre as 18 instituicdes com mais de trés publicacOes a relevancia das Universidades é
ainda maior, com uma representatividade de quase 90%. Como a China e India foram os
paises com maior nimero de documentos associados era esperado que suas instituicdes
estivessem entre as primeiras da lista como apresentado. Entretanto, a Universidade de Lunds,
na Suécia e a Universidade de S8o Paulo, no Brasil, retratam 80% e pouco mais de 55% de
todas as publicacbes do pais, respectivamente, destacando o interesse na realizacdo de
pesquisas desse tema por essas universidades.

Em relacdo as agéncias de fomento, é verificado um total de 140 responsaveis
financeiros. As 14 instituicdes patrocinadoras com numero de publicacdes superior a trés
foram destacadas na tabela 11. Onde quem possui mais publicagdes ¢ a “National Natural

Science Foundation of China”, com 16 pesquisas favorecidas.

Tabela 11: Instituicbes patrocinadoras, pais/ regido ao qual ela pertence, quantidade de documentos beneficiados
por ela e o tipo de agéncia, podendo ser publica ou privada. Referéncia: Modificado da base Scopus [S.d.].

Instituicdes Patrocinadoras Pais/Regido Doc. Tipo
National Natural Science Foundation of China China 16 Publica
European Commission Europa 14 N/A
Fundamental Research Funds for the Central Universities China 7 Publica
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Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior Brasil 6 Publica
Ministerio de Ciencia e Innovacion Espanha 4 Publica
Stiftelsen for Strategisk Forskning Suécia 4 Privada
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico Brasil 3 Publica
Council of Scientific and Industrial Research india 3 Publica
Energimyndigheten Suécia 3 Publica
Fundacéo para a Ciéncia e a Tecnologia Portugal 3 Publica
Ministerio de Economia y Competitividad Espanha 3 Publica
National Science Foundation EUA 3 Publica
Science and Engineering Research Board india 3 Publica
U.S. Department of Energy EUA 3 Publica
Ministry of Education, Culture, Sports, Science and Technology Japao 3 Publica

Observando a tabela acima, nota-se que, entre as principais instituicdes apresentadas,
boa parte do incentivo financeiro é proveniente de agéncias publicas com excecdo da Sueca
Stiftelsen foér Strategisk Forskning,uma instituicdo privada, e da European Comission, que
ndo se aplica, uma vez que ndo pertence a um governo especifico e tém investimento misto.
Além disso, percebe-se que a instituicdo chinesa National Natural Science Foundation esta
entre 0s patrocinadores de quase 60% da pesquisa do pais e pouco mais de 10% das
publicac6es analisadas neste estudo. Proximo disso esta a European Commission que investiu
em quase 9% de todas as publicacdes. Outra instituicdo que se destaca é a Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) que financia seis das sete
publicacbes com presenca brasileira, representando mais de 85% da pesquisa do pais. Da
mesma maneira, a unica fundagdo privada participa dos custos de 80% das publicacdes
suecas. Os artigos com participacao brasileira foram destacados na tabela 11, que exibe o
titulo do artigo, a revista de publicacéo, as afiliaces, as agéncias de fomento (patrocinadores)
e 0 ano de publicacdo do mesmo. Nessa tabela a relevancia da CAPES, bem como do
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq) sdo ainda mais
percebidos, pois estdo presentes em praticamente todos 0s artigos com participacdo brasileira.
Mesmo naqueles que possuem mais de uma nacionalidade e, por isso, dispdem de patrocinio

multinacional.

Tabela 12: Documentos com participacdo brasileira. Referéncia: Elaboragéo propria.

Titulo Revista Afiliagdes Patrocinadores Ano

Bioconversion of ferulic  Biotechnology Universidade Federal CAPES, CNPq, Fundacéo de Amparo
acid into aroma compounds Progress do Rio Grande do Sul e & Pesquisa do Estado do Rio Grande
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by newly isolated yeast
strains of the Latin
American biodiversity

Kinetic identification of
phenolic compounds and
potential  production  of
caffeic acid by Ganoderma
lipsiense in  solid-state

fermentation

Fed-batch production of
vanillin by Bacillus

aryabhattai BAO3

Oxidative degradation of
biorefinery lignin obtained
after pretreatment of forest
residues of Douglas Fir

Use of
Wastes as

Vine-Trimming

Carrier  for
Amycolatopsis  sp.  to
Produce Vanillin, Vanillyl
Alcohol, and Vanillic Acid

Ferulic acid transformation
into the main vanilla aroma
compounds by
Amycolatopsis sp. ATCC
39116

Pyroligneous liquor
produced from Acacia
Mearnsii de wild wood
under controlled conditions
as a renewable source of

chemicals

Bioprocess and
Biosystems
Engineering

New
Biotechnology

Bioresource
Technology

Current
Microbiology

Applied
Microbiology
and
Biotechnology

Quimica Nova

Universidade Estadual
de Minas Gerais

Universidade Regional
de Blumenal e
Universidade Federal
de Santa Catarina

Universidade de Vigo
(Espanha) e
Universidade de S&o
Paulo
Universidade de S&o
Paulo, Universidade
Estadual de
Washington

Universidade de Vigo
(Espanha), Instituto
Tecnolégico de
Veracruz (México) e
Universidade de S&o
Paulo

Universidade de Vigo
(Espanha) e
Universidade de S&o
Paulo

Universidade Federal
do Parana e
Universidade Feevale

do Sul

CAPES e CNPq

European Commission, CAPES e
European Regional Development
Fund

National Institute of Food and
Agriculture, Northwest Advanced
Renewables Alliance, CAPES e CNPq

European Commission, CAPES,
Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia, Ministerio de Educacion,
Cultura y Deporte, Ministerio de
Economia y Competitividad e
European Regional Development
Fund
European Commission, CAPES,
Ministerio de Educacion, Cultura'y
Deporte, Ministerio de Economia y
Competitividad e European Regional
Development Fund

2019

2018

2016

2016

2016

2015

5.2. Analise Meso

Para a analise meso, 0s resumos dos artigos cientificos foram lidos e, posteriormente, 0s

documentos foram separados e categorizados de acordo com 0s aspectos mais relevantes em

torno da producéo de vanilina. As taxonomias identificadas foram descritas abaixo.

e Processos:
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Processos Quimicos: quando o processo usado é puramente quimico;
Bioprocessos: quando o processo empregado € bioquimico;

e Origem Residual da matéria-prima: quando € detectada se a origem da matéria-
prima utilizada no processo € residual, frisando que mesmo matérias-primas
comerciais também podem ser consideradas como residuais caso sejam residuos de
outros processos;

e Componente derivado da biomassa: quando ¢ identificado se qualquer componente
derivado da biomassa lignocelulésica foi utilizado como matéria-prima (Exemplos de
possiveis componentes: Lignina, acido feralico, etc.);

e Catalisadores: quando é mencionado ou aplicado catalisadores no processo;

e Vanilina como finalidade: é observado se a vanilina é vista como produto principal
ou como coproduto durante o processo.

A partir da divisdo taxondmica e foi possivel observar que nem todos citam o uso de
catalisadores ou tém a vanilina como finalidade em seu processo. Porém, visto que a busca
dos artigos foi conduzida objetivando processos de formacdo de vanilina a partir da
valorizagdo da biomassa lignocelulésica, é esperado que todos os artigos fizessem mencao ao
processo e a matéria-prima utilizada, sendo toda ela ligada a biomassa lignocelulésica. Por
isso, as taxonomias de “processos” e “matéria-prima biomassica” foram previamente
separadas, a primeira entre processos quimicos ou bioprocessos e a segunda entre origem
residual e componente derivado da biomassa. Na figura 26 é possivel observar a frequéncia

com que cada taxonomia € mencionada dentre o total de artigos estudados.

100% -

85.3%
79.5%
80% -

61.5%
60% -
47.4%

. 38.5%
40% 32.1%

% sobre o total de artigos

20% -

0% T T T T T )
Processos  Bioprocessos Matéria-prima Componente Catalisadores Vanilina como
Quimicos com origem  derivado da finalidade

Residual Biomassa

Figura 26: Frequéncia com que 0s resumos mencionam cada taxonomia considerada para esta pesquisa.
Referéncia: Elaboracéo propria.
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Embora todos os artigos tenham apresentado a producao de vanilina em seus estudos,
menos de 50% deles admitiram-na como produto principal. Visto que, no presente trabalho,
ela € apontada como o composto mais importante, a figura 27 exibe a frequéncia de mencéo
de cada uma das outras taxonomias em relacéo aos 74 artigos que dispuseram a vanilina como

essencial.
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Figura 27: Frequéncia com que cada taxonomia € mencionada nos resumos dos artigos que consideram a
vanilina como produto principal. Referéncia: Elaboragéo propria.

A partir do grafico da figura 26 observou-se que mais de 60% dos processos utilizados
para a producdo de compostos fendlicos a partir da biomassa lignocelulésica eram quimicos.
Entretanto, ao verificar a figura 27, os bioprocessos apresentaram o dominio. Esses dados
revelaram que, quando a formacdo de vanilina era o foco da pesquisa, processos biologicos e
enzimaticos foram mais empregados. Uma possivel explicacdo para esses resultados € de que
a vanilina é aplicada majoritariamente na inddstria de alimentos, onde a demanda por
produtos naturais tem crescido fortemente.

Comparando ambos os graficos acima em relacdo a origem residual da matéria-prima e
ao aproveitamento de componentes derivados da biomassa lignocelul6sica foi percebido que
as frequéncias dessas taxonomias praticamente ndo mudaram, mostrando que concentrar-se na
formacdo de vanilina ndo possui relacdo direta a mencdo da origem da matéria-prima ou da
aplicacdo de derivados, que permaneceu proporcional ao todo.

A mencdo de catalisadores sofreu uma queda do primeiro para o segundo gréafico. 1sso

se deu devido a correlagdo entre processos quimicos e catalisadores, visto que para
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bioprocessos a propria célula ou enzima realizou o papel de biocatalisador e,
consequentemente, o uso de catalisadores externos ndo foi necessario. Essa conexdo é
corroborada na figura 28, em que, além da frequéncia de mencéo, foi analisado qual o tipo de
processo utilizado com o tempo, bem como os periodos em que foram utilizados

catalisadores.

= = N N w
o (S} o (65} o
1 1 1 1 1

Quantidade de publica¢des
(03]

o

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Ano

emmwTotal esswProcessos Quimicos Bioprocessos e (Catalisadores

Figura 28: Distribuicdo temporal (em anos) do nimero de publicacfes com referéncia a processo quimico,
processo bioquimico e utilizagéo de catalisadores. Referéncia: Elaboracéo propria.

Observando o grafico acima, foi possivel verificar que os processos quimicos foram
claramente mais praticados do que 0s bioprocessos, estes s6 foram tdo ou mais relevantes nos
anos de 2013, 2014 e 2016, com 50, 75 e 55% das publicac@es, respectivamente, enquanto 0s
processos quimicos mantiveram uma prevaléncia superior a 60% em todos 0s outros anos,
chegando a atingir pouco mais de 80% no pico de publicacbes de 2020, com 26 alusées em
um total de 32 artigos. Além disso, foi visto que a referéncia ao uso de catalisadores chegou a
zero em 2014 e cresceu continuamente depois disso e, assim coOmo 0S processos gquimicos,

atingindo um pico em 2020, com 14 publicacdes que citaram processos cataliticos.

5.3. Analise Micro

Essa fase do trabalho foi realizada de forma concomitante a leitura dos artigos, onde
foram extraidos trechos que identificaram as especificidades de cada esfera da analise meso e,
a partir disso, foram criadas subtaxonomias micro e os artigos foram distribuidos nessas
categorias (figura 29).
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Figura 29: As taxonomias meso e subtaxonomias micro e a frequéncia com que sdo observadas nos artigos. *A

abreviatura N/A (Not available/N&o disponivel) foi usada para artigos em que ndo possivel identificar a origem

residual ou ndo da matéria-prima. Referéncia: Elaboracéo propria.

Algumas taxonomias meso relacionaram-se entre si, sendo possivel separar apenas as

taxonomias de processos quimicos e bioprocessos, uma vez que uma € complementar a outra.

Dessa forma, para um melhor entendimento e ordenacédo, esta etapa do trabalho sera dividida

entre um topico com as correlagdes entre as demais taxonomias com a de processos quimicos

e um topico seguinte com as correlacbes com bioprocessos.

5.3.1. Processos Quimicos

A partir dos dados apresentados na figura 28, foi possivel observar que, em relagdo aos

processos quimicos, 0s oxidativos representaram mais de 76% de utilizacéo, isso pode ocorrer

por ser um processo com diferentes opcbes de agentes oxidantes (oxigénio molecular,

peroxido de hidrogénio, 0zonio ou nitrobenzeno), a possibilidade de aplicacdo de corrente

elétrica (eletroquimico) ou irradiagdo (fotoquimico, com UV ou micro-ondas), com uso ou

ndo de catalisadores sélidos (heterogéneo ou homogéneo), além de serem muito efetivos na
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despolimerizacao da lignina.

O trabalho de Qu et al (2017), por exemplo, se tratou de um processo oxidativo
heterogénio com uso de irradiacao focado na producédo de vanilina (e/ou acido vanilico), onde
foi desenvolvido um método de despolimerizacdo de madeira de cedro japonés com a
utilizacdo de H.O> como agente oxidante, CuO como catalisador sélido e irradiagdo micro-
ondas para aquecimento a 180 °C por 10 min. Neste estudo o rendimento de vanilina e &cido
vanilico alcancou até 10,1% (com base no peso total da madeira) em pequena escala (1g de
material lenhoso), um valor quase 3 vezes superior ao obtido com aquecimento tradicional.
Este método também foi ampliado com sucesso de uma escala de 1 para 30g de madeira
particulada em reator micro-ondas de 1L, atingindo 8,5% de rendimento.

Outra pesquisa interessante em relagdo a producéo de vanilina é a de Abdelaziz et al
(2020), na qual foi avaliada a viabilidade técnico-econdmica da despolimerizagdo oxidativa
de lignina kraft. A sintese, simulagéo e integracdo do processo formaram a base da analise e,
apos projeto de integracdo de calor, o processo foi considerado economicamente viavel. Os
autores também sugeriram que o0 processo fosse integrado a uma fabrica de celulose e papel ja
existente, pois isso reduziria significativamente os custos operacionais gerais. Além disso, foi
dito que empregando diferentes sistemas cataliticos é possivel melhorar o rendimento e a
seletividade em relacdo a vanilina, aperfeicoando ainda mais este processo.

Para os processos solvoliticos/ hidroliticos (16,7%) ou termoquimicos piroliticos
(7,3%), fatores como temperatura, pressdo, tempo de reacdo (ou tempo de residéncia) e
presenca, tipo e concentracdo do catalisador sd@o parametros operacionais que influenciam
consideravelmente na reacdo. No trabalho de Sriprom (2020), por exemplo, a condi¢do 6tima
para producdo de vanilina a partir de lignina pela conversdo hidrotérmica foi a uma
temperatura de reacdo de 142 °C, concentracdo de NaOH de 9,2 g/L e tempo de reacdo de 32
minutos, resultando em 18,1 + 2 mg/L de vanilina. Ja para o processo de pirolise rapida
acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas da lignina Organosolv
apresentado por Guo e Wang (2015), o rendimento maximo de vanilina foi de obtido a 700 °C
com tempo de residencia igual a 20s. Dentre os compostos fendlicos, a vanilina ndo foi o
produto de maior rendimento, “perdendo” para o siringaldeido. Porém, ela foi o produto mais
abundante da decomposicdo das unidades guaiacil presentes na lignina.

Um exemplo de pesquisa com foco no reaproveitamento de biomassa lignocelulésica
residual foi o de Alonso-Riafio et al (2021), onde estudaram a valorizagcdo do grdo gasto de
cervejaria (BSG- brewer’s spent grain) por hidrolise subcritica de &gua em um reator

semicontinuo de leito fixo. A maior quantidade de vanilina alcancada por esta técnica foi 306
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+ 16 pg/g de BSG seco e 254 + 5 ug/g de BSG seco, a 185 °C e 160 °C, respectivamente.
Apesar de ndo ter a producédo de vanilina como foco da pesquisa, ela foi o composto fendlico
que apresentou maior rendimento.

De forma geral, corroborado pelo encontrado em todos os artigos analisados,
catalisadores de diversos tipos tém sido aplicados em qualquer processo quimico. Entretanto,
84% dos catalisadores foram usados em processos oxidativos, dos quais 71,4% (30) eram
metalicos, baseados majoritariamente em ferro ou titanio. Os outros 16% foram utilizados em
hidrdlises/solvolises e nos processos térmicos piroliticos nenhum catalisador foi identificado.
Como os processos oxidativos foram os mais relevantes, foi natural observa-los manifestar
um maior uso de catalisadores.

A origem da matéria-prima foi identificada como residual em 79 dos 96 artigos que
exibiram processos quimicos, equivalendo a 82,3%. Em 15,6% a matéria-prima foi néo
residual, ou seja, esses trabalhos ndo utilizaram biomassa residual de outros processos ou ndo
apresentaram visdo relativa a valorizagdo da mesma. Os ultimos 2,1% disseram respeito aos
N/A (Not available/N&o disponivel), artigos em que ndo foi possivel identificar se a matéria-
prima possuia origem residual ou ndo (figura 30). Esses resultados indicaram que a utilizacéo
efetiva, ou mesmo a possibilidade de uso, da biomassa lignocelulosica residual foi um ponto
importante na maioria das publicacbes, mostrando a necessidade do reaproveitamento e a
valorizacgéo de residuos para o desenvolvimento sustentavel.

A lignina foi o componente de biomassa mais aplicado como material de partida,
principalmente para 0s processos quimicos, em que seu uso configurou 80,2% das
publicacbes. Em 11,5% dos casos foi empregada biomassa total (inteira), restando 5,2%
relativos ao alcool vanilico e/ou isoeugenol e 3,1% correspondente ao acido (trans)ferulico
(figura 30). Essas proporcdes enfatizaram que muitos trabalhos tiveram a intencdo de
viabilizar o uso e melhorar o aproveitamento da lignina, que muitas vezes é subvalorizada
devido a sua complexidade estrutural.

De todos os processos quimicos, 31 (32,3%) foram realizados priorizando a producéo
de vanilina, onde 90,3% destes foram processos oxidativos avancados. Dentro deste
percentual, 15 fizeram uso de catalisadores, representando 53,6%. Os outros 9,7% foram
relativos a processos de hidrélise/solvdlise. Entretanto, foi possivel observar que em torno de
2/3 dos processos quimicos tiveram por objetivo a produgdo de compostos fenolicos de
maneira geral, visando a valorizagdo da biomassa lignocelulésica. Nesse caso, a vanilina
acabou sendo um coproduto da reacdo. Em 30 processos (31,3%) ela foi percebida como

coproduto majoritario, quando esteve entre os produtos com maiores rendimentos ou foi a de
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rendimento superior. Destes, 86,7%, 10% e 3,3% eram processos oxidativos avancados,
solvoliticos/hidroliticos e termoquimicos piroliticos, respectivamente. Nos Ultimos 35 casos
(36,4%) a vanilina foi considerada como coproduto minoritario, dos quais 54,3% eram
oxidativos avancados, 28,6% eram solvoliticos/hidroliticos e 17,1% eram termoquimicos

piroliticos (Figura 30).
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Figura 30: Parcela de cada subtaxonomia micro dentro da taxonomia de processos quimicos. *A abreviatura N/A (Not
available/Né&o disponivel) foi usada para artigos em que nao possivel identificar a origem residual ou ndo da matéria-prima.
Referéncia: Elaboragao propria.

Muitas das subtaxonomias micro também estdo interligadas dentro da taxonomia de
processos quimicos, existindo 40 combinagdes possiveis entre elas. Essas combinacfes
podem ser examinadas na tabela 13. As combinagfes que se destacaram com quantidade de
publicacbes superiores foram de processos oxidativos avancados com utilizacdo de matéria-
prima residual, porém se diferenciaram na priorizacdo ou ndo da vanilina e no uso de
catalisadores. A combinacdo com vanilina como coproduto majoritario e catalisador metalico
ficou com um total de 10 artigos. Depois, com 9 artigos cada, vieram as combina¢fes com
vanilina como produto principal e nenhum catalisador, e com vanilina como coproduto
majoritario e nenhum catalisador. Esses dados consolidaram o argumento de que 0 processo
quimico mais validado e, presumivelmente, bem-sucedido tém sido o oxidativo avangado e
que a maioria das publicacdes procurou a valorizacdo de biomassa residual com a geracéo de
compostos fendlicos, onde a vanilina foi um dos principais produtos, em intencdo e/ou

rendimento.
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Tabela 13: Combinagdes entre as subtaxonomias micro incorporadas & taxonomia de processos quimicos.
Referéncia: Elaboracéo propria.

Processo - Orig. da Comp. derivado da .
Quimico Vel matéria-prima Biomassa cal oy QUENE
Metélico 4
Lignina/ Lignosulfato Orgénico/ Organomet. 2
. Nenhum 9
Residual -
. - Metélico 1
Isoeugenol/ Alcool vanilico —
Organico/ Organomet. 2
o Biomassa Inteira Metalico 1
Produto Principal — :
Lignina/ Lignosulfato Nenhum 3
- . Metalico 1
Acido (Trans)feralico
x . Nenhum 1
Né&o Residual -
o - Metélico 1
Isoeugenol/ Alcool vanilico —
Organico/ Organomet. 1
Biomassa Inteira Metéalico 2
Metélico 10
Oxidativo I . -
Avancado Lignina/ Lignosulfato Organico/ Organomet. 3
Residual Nenhum 9
Coproduto majoritario Acido (Trans)ferdlico 1
Biomassa Inteira . 1
~ - Metalico
N&o Residual o . 1
Lignina/ Lignosulfato
N/A 1
Metélico 5
o . Organico/ Organomet. 2
. Lignina/ Lignosulfato
Residual Outros 1
s Nenhum 7
Coproduto minoritario - -
Biomassa Inteira - 1
Metélico
1
N&o residual Lignina/ Lignosulfato Organico/ Organomet. 1
Nenhum 1
o Residual _— . 2
Produto Principal Lignina/ Lignosulfato Nenhum
N/A 1
s . I . Metélico 1
Coproduto majoritario Residual Lignina/ Lignosulfato —

_ . Organico/ Organomet. 2
H|droI[t!co/ Metélico 2
Solvolitico o )

. Lignina/ Lignosulfato Outros 2
. Residual
Coproduto minoritario 2
- - Nenhum
Biomassa Inteira 3
N&o residual Lignina/ Lignosulfato Orgéanico/ Organomet. 1
Coproduto majoritario Residual Lignina/ Lignosulfato Nenhum 1
armi Lignina/ Lignosulfato 2
T_ernjl_co . Residual g- g -
Pirolitico | Coproduto minoritério Biomassa Inteira Nenhum 3
N&o residual Lignina/ Lignosulfato 1
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5.3.2. Bioprocessos

Realizando analises similares em relacdo aos bioprocessos, percebeu-se que os
bacterianos foram os mais representativos com 56,7%. Isso porque este método tende a ser
mais acessivel do que outros bioprocessos, devido a simplicidade da célula, crescimento
celular mais rapido e necessidade de meios de cultura menos complexos. Além disso, foram
aqueles que apresentaram mais estudos de melhoramento, principalmente pela possibilidade
de utilizacdo de cepas modificadas com caracteristicas enzimaticas aprimoradas, bem como
acréscimo de resisténcia a maiores concentracbes de vanilina no meio, melhorando o
rendimento final do processo. Um étimo exemplo disso foi percebido na comparacao de dois
artigos presentes nesse estudo (tabela 14). Ambos 0s artigos possuiam 0S mesmos autores,
Chakraborty et al. (2017), mesmo microrganismo (Pediococcus acidilactici) e mesma
matéria-prima, o farelo de arroz, uma biomassa lignoceluldsica agro residual. Entretanto, no
primeiro foi utilizada a cepa natural do microrganismo e no segundo tratou-se de uma cepa
recombinante, onde P. acidilactici BD16 foi geneticamente modificada por subclonagem do
cassete biossintético de vanilina com genes referentes as enzimas feruloil CoA sintetase (fcs)
e enoil CoA sintetase (ech), o que acabou resultando em um rendimento de vanilina 4 vezes

maior.

Tabela 14: Comparacgdo de artigos de mesmos autores em relacdo ao rendimento de vanilina.
Referéncia: Chakraborty et al., 2017.

Titulo Cepa Rendimento

Agrowaste to vanillin conversion by a natural
: - BD16 natural 1,06 g/L
Pediococcus acidilactici strain BD16

Application of recombinant Pediococcus acidilactici
_ _ BD16 (fcs +/ ech +)
BD16 (fcs +/ech +) for bioconversion of agrowaste to _ 4,01 g/L
o recombinante
vanillin

Consistindo em 25% dos bioprocessos estdo os fungicos, incluindo organismos
unicelulares (leveduras) e multicelulares, alguns destes sdo 0s principais microrganismos com
capacidade natural de degradacdo da madeira/ lignina devido aos seus aparatos morfolégicos
(filamentos) e enzimaticos especificos para essa funcdo. No trabalho de Messaoudi et al.
(2017), por exemplo, as ligninas obtidas apds o fracionamento de biomassas lignocelulésicas
de folhas de palmeira, chips de eucalipto, cascas de améndoas e pinhas de Aleppo foram

utilizadas como substrato para producdo de vanilina com o fungo da podriddo branca isolado.

67



Em seus resultados foi observado que a producgéo de vanilina dependia fortemente do tempo
de reacdo, pois com o tempo de reacdo houve o aumento da concentracdo de vanilina. Apos
96 horas de incubacdo verificou-se a produgdo méxima de vanilina para todos os tipos de
lignina aplicados. No meio de caldo de dextrose de batata suplementado com lignina de
pinhas de Aleppo foi conseguida a maior concentragdo de vanilina, igual 162 (+ 3,8) pg.mL ',
seguida de 140 (+ 2,2) pg.mL ! para folhas de palmeira. Entretanto, o uso de lignina de chips
de eucalipto ou cascas de améndoas como substratos produziu apenas 102 (+ 4,2) e 93 (= 3,7)
pg.mL~! de vanilina, respectivamente (Figura 31). Visando explicar os resultados obtidos, os
autores argumentaram que as duas primeiras ligninas propostas continham acido fertlico com
ligagBes-éster fracas e essas ligagdes poderiam ser quebradas por enzimas ligninases
(peroxidase e lacase extracelulares) produzidas pelos fungos da podriddo branca, liberando
acido feralico livre no meio, onde este seria, posteriormente, transformado em &cido vanilico

e finalmente em vanilina.
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Figura 31: Producdo de vanilina por fungos de podriddo branca usando lignina isolada de chips de eucalipto,
folhas de palmeira, cascas de améndoas e pinhas de Aleppo com glicose como fonte de carbono.
Referéncia: Modificado de Messaoudi et al., 2017.

Dentre os dois artigos envolvendo leveduras, 0 mais recente, “Bioconversion of ferulic
acid into aroma compounds by newly isolated yeast strains of the Latin American
biodiversity”, ¢ brasileiro e de autoria de Bettio et al. (2021). Nele foram testados 9 cepas de
4 espécies diferentes, D. hansenii (3 cepas), T. delbrueckii (2 cepas), R. mucilaginosa (3

cepas) e D. andmala (1 cepa). A matéria-prima utilizada foi o &cido fertlico (comercial), que
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pode ser extraido de biomassa lignocelulésica residual. Na primeira parte do trabalho foi
testada a habilidade de crescimento das cepas e a influencia do pH no metabolismo em &cido
ferdlico, na segunda foram analisados quais os produtos do metabolismo e seus rendimentos.
As cepas de Rhodotorula mucilaginosa (Y3647, Y2190, Y665) foram as que apresentaram
melhor capacidade metabdlica. Em todas as condi¢des testadas, a formagdo de vanilina foi
muito baixa e considerada negligenciavel. Apesar disso, ainda houve a producdo de outros
compostos vaniloides interessantes para a industria como o acido vanilico e o 4-vinylguaiacol,
com rendimentos iguais a 1,25 + 0,03 g/L e 1,63 £ 0,09 g/L, respectivamente, em pH < 6,0.
Como ja destacado na revisao bibliografica deste trabalho, a formagdo de compostos como
acido vanilico, que é a versdo oxidada da vanilina, ocorre muitas vezes como uma forma
natural de preservacéo, devido a toxicidade da vanilina em células microbianas.

Em bioprocessos a geracdo de vanilina ocorre pela biotransformacdo de material
lignocelulésico ou de componentes integrados em sua matriz estrutural. Porém, geralmente,
este produto ndo é o Unico composto presente no meio. Devido a isso, a forma de extracéo de
vanilina pode alterar significativamente o rendimento do processo. A pesquisa de Nurika et
al. (2020) apresentou uma fermentacdo em estado solido com palha de arroz inoculada com
um fungo de podriddo parda e seca, Serpula lacrymans, que produziu uma mistura de
compostos de base bioldgica de alto valor, incluindo vanilina. Condi¢ées como volume de
solvente usado e tempo de extracdo foram identificadas como fatores importantes na
otimizacdo da extracdo de vanilina do meio. O etanol e acetato de etila foram identificados
pelos autores como bons solventes para realizacdo da extracdo. O rendimento maximo de
vanilina extraida com etanol foi 2,596 pgg™, obtido a partir do uso de 39,86 mL de solvente e
247,98 min de tempo de extracdo. Ja o uso de 60 mL de acetato de etila por 159,56 min,
alcancou o rendimento maximo de vanilina de 3,957 ugg™.

Os bioprocessos com celulas vegetais apresentaram 3 publicacdes, equivalendo a 5% do
total de estudos com processos bioguimicos. O primeiro desses estudos, elaborado por Singh
et al. (2015), foi o pioneiro na utilizacdo de linhagens transgénicas de raiz fasciculada de Beta
vulgaris contendo o gene correspondente a enzima p-hidroxicinamoil-CoA hidratase-liase de
Pseudomonas fluorescens para geracdo de vanilina a partir da conversdo de acido ferulico,
precursor fenipropanoide inerentemente disponivel. Ademais, foi realizada a otimizacdo
individual de parametros quimicos centrais, como formulagdo do meio, pH, concentracdo de
sacarose, concentracdo de nutrientes e alimentacdo de precursor, a fim de aumentar os
rendimentos em relacdo & producdo de vanilina. A otimizacdo mais efetiva foi no parametro

de alimentagdo de precursor, com a adi¢do de 10 mM de &cido ferulico, que resultou em um
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rendimento de vanilina de 0,209% + 0,0021 (em peso fresco), valor até 5 vezes superior ao
das culturas desprovidas da adi¢do de qualquer precursor.

Os bioprocessos enzimaticos corresponderam a 13,3% dos casos. Em um dos mais
recentes, os autores Saikia et al. (2020) compararam a despolimerizacdo de lignina de
Casuarina equisetifolia para formacdo de vanilina aplicando 5 sistemas enzimaticos distintos,
com lacase livre, peroxidase versétil livre, lacase imobilizada, peroxidase versatil imobilizada
e lacase e peroxidase versatil co-imobilizadas em microesferas magnéticas multifuncionais.
Além disso, testaram a reutilizacdo do sistema biocatalitico imobilizado em até 6 ciclos de
despolimerizacdo da lignina. As observacdes realizadas sobre as atividades enzimaéticas e
rendimento de vanilina em cada ciclo estdo apresentadas na tabela 15. Apds cada ciclo de
despolimerizacdo foi efetuada a lavagem do sistema imobilizado, acdo que poderia levar a
lixiviagdo gradual das enzimas e, consequentemente, a redugdo das atividades enzimaticas
gerais. A reducéo das atividades biocataliticas do sistema imobilizado conduziu a diminuicéo
da producdo de vanilina. Porém, € importante destacar que o desenvolvimento de modelos
biocataliticos imobilizados tendo em vista sua reutilizagdo é algo muito relevante, pois
compreende um aproveitamento econbmico em operacOes repetidas ou continuas em

aplicacdes biotecnoldgicas.

Tabela 15: Atividade enzimdtica geral e rendimento de vanilina por ciclo de reutilizacdo do sistema imobilizado.
Referéncia: Elaboracdo prépria a partir de dados do artigo de Saikia et al., 2020.

Ciclos Atividade Enzimatica Geral Rendimento aprox. de Vanilina

1° 100% 26%
2° 80% 21%
40 60% 10%
6° 40% 3%

O maior rendimento de vanilina para cada tipo de sistema enzimatico esta descrito na
tabela 16, juntamente com as condi¢des 6timas de reacdo. Os resultados demonstraram que o
sistema co-imobilizado integrou uma rota favoravel e eficiente para producdo de vanilina.
Fortalecendo o desenvolvimento sustentavel com o gerenciamento das grandes quantidades de

residuos lignocelulésicos para aplicac6es industriais desejadas.

Tabela 16: Condicdes étimas de reacdo de diferentes sistemas biocataliticos consistindo em 5% de lignina,
CuSO4 (em sistemas contendo lacase), MnSQO, e H,O- (em sistemas contendo peroxidase versatil).
Referéncia: Adaptado de Saikia et al., 2020.
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Tempo  Temperatura Concentragéo Rendimento de Vanilina

Sistema Enzimatico ) pH o
(min) (°C) enzimatica (U/ml) (%)
Lacase Livre 360 30 40 1,0 24,87
Peroxidase versatil
) 180 40 5,0 1,0 20,91
Livre
Lacase Imobilizada 360 30 4.0 1,0 23,31
Peroxidade versatil
180 40 5,0 1,0 21,96

Imobilizada
Lacase e Peroxidase
versatil (VP) 360 30 6,0 10Lac. 10VP 27,21
Co-imobilizadas

Quanto a origem da matéria-prima, em 78,3% dos 60 artigos que apresentam
bioprocessos os precursores foram identificados como residuais, ou seja, esses trabalhos
tenderam a utilizar biomassa residual de outros processos ou apresentaram viséo relativa a sua
valorizagdo, em 16,7% a materia-prima foi ndo residual e os ultimos 5% dizem respeito aos
N/A (Not available/N&o disponivel), artigos em que ndo foi possivel identificar a origem
residual ou ndo da materia-prima (Figura 32). Com isso, foi observado que, assim como nos
processos quimicos, 0s bioprocessos corroboraram com a ideia de utilizacdo de materiais
lignoceluldsicos residuais. Reforcando que a pratica do reaproveitamento e a apreciacdo dos
residuos sdo imprescindiveis para um desenvolvimento sustentavel.

Diferentemente dos processos quimicos, a lignina esteve presente em apenas 20% das
publicacbes, tendo sido o &cido (trans)fertlico o componente de biomassa mais utilizado,
ocorrendo em 60% dos bioprocessos, e a biomassa lignoceluldsica total (integra) foi usada
nos Ultimos 20% dos casos (figura 32). Além disso, foi importante observar que em 29 dos 36
artigos (80,5%) com aplicacdo de é&cido (trans)fertlico e 9 dos 12 artigos (75,0%) com
biomassa total tiveram a vanilina como produto principal, enquanto 5 dos 12 (41,7%)
contendo lignina portaram esse foco. Essas propor¢des desvelaram que muitos trabalhos de
bioprocessamento tiveram como objetivo a biotranformacdo de acido fertlico em compostos
fendlicos, sobretudo a vanilina. Isso porque se trata de uma via de conversdo relativamente
simples, que esta presente em muitos microrganismos e que, para aqueles que ndo a possuem
naturalmente, a insercdo da mesma é bem acessivel por meio de engenharia genética. Porém,
a biodegradacdo de lignina e/ou biomassa lignocelulésico integra € consideravelmente mais

complexa e, por isso, uma quantidade menor de microrganismos dispdem naturalmente de
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mecanismos enzimaticos para realizar esta agao.

Muitos bioprocessos foram realizados priorizando a produgdo de vanilina (71,7%), dos
quais 69,8% destes sdo bacterianos, 18,6% sdo fungicos, 7% utilizam células vegetais e 0s
altimos 4,6% sdo enzimaticos. Nos outros 17 artigos a vanilina foi percebida como coproduto
da reacdo, onde em apenas 3 (5%) ela foi vista como um coproduto majoritario, tendo sido
cada um dos 3 de diferentes bioprocessos (bacteriano, fingico e enzimatico), e nos ultimos 14
casos (23,3%) a vanilina foi considerada como coproduto minoritério, dos quais 21,4% séo
bacterianos, 42,9% sdo fungicos e 35,7% sdo enzimaticos (figura 32). Para uma melhor
interpretacdo desses dados, outras coligaces, como o tipo de matéria-prima utilizada em cada

um ou qual o componente dela, foram realizadas (tabela 17).

Componente Origem da matéria-
Processos Derivado de & ) Vanilina
. prima
Biomassa

Bacteriano (34) Lignina/
Lignosulfato (12)

Produto principal

Residual (47) (43)

Flngico (15)
Acido
(Trans)Ferulico N3ao residual (10)
(36)

Coproduto
majoritario (3)

Enzimatico (8)

S e Biomassa “integra” Coproduto
ultura de células (12) minoritario (14)
vegetais (3)

Figura 32: Parcela de cada subtaxonomia micro dentro da taxonomia de bioprocessos. *A abreviatura N/A (Not
available/N&o disponivel) foi usada para artigos em que ndo possivel identificar a origem residual ou néo da
matéria-prima. Referéncia: Elaboragao propria.

AsSim como nos processos quimicos, as subtaxominias micro também estdo interligadas
para 0s bioprocessos, existindo 22 combinacgdes possiveis (tabela 17). A combinacdo com
maior nimero de publicacbes (18) foi, claramente, de bioprocessos bacterianos com a
utilizacdo de &cido ferulico, que exibiu foco na producdo de vanilina e apresentou a
valorizacdo de materiais lignoceluldsicos residuais. A partir desses dados nota-se uma
modificacdo de paradigmas objetivando a utilizacdo de microrganismos, principalmente
bactérias, em bioprocessos, visto que eles conduzem a uma abordagem biotecnolégica mais
favoravel. Além disso, a vanilina foi, visivelmente, o composto fendlico principal, isso se deu
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devido ao crescimento da demanda por produtos naturais e 0 consequente aprimoramento da
obtencdo de biovanilina para utilizagdo na industria alimenticia, cosmética e farmacéutica,
majoritariamente. Porém, também é notério que mais pesquisas Sa0 necessarias para uma

maior valorizacdo de biomassa residual integra e de lignina considerando bioprocessos.

Tabela 17: Combinacdes entre as subtaxonomias micro incorporadas a taxonomia de bioprocesso.
Referéncia: Elaboracéo propria.

. . Numero
. - Orig. da Comp. derivado da
Bioprocesso Vanilina L. . . de
materia-prima Biomassa A
artigos
Lignina/ Lignosulfato 3
o Residual Acido (Trans)ferdlico 18
Produto Principal - -
Biomassa Inteira 5
Bacteriano Ndo Residual 4
Coproduto majoritdrio ) Acido (Trans)ferdlico 1
Residual 5
Coproduto minoritario — -
N/A Lignina/ Lignosulfato 1
Lignina/ Lignosulfato 1
o Residual Acido (Trans)ferdlico 3
Produto Principal 3
- Biomassa Inteira
o . Ndo Residual 1
Flngico (incluindo Coproduto majoritdrio Lignina/ Lignosulfato 1
leveduras) -
Residual Acido (Trans)ferulico 2
. Biomassa Inteira 2
Coproduto minoritario — —
. ] Acido (Trans)ferulico 1
N&do Residual - -
Biomassa Inteira 1
Células vegetais Produto Principal N3o Residual Acido (Trans)ferdlico 3
o Lignina/ Lignosulfato 1
Produto Principal 1
— Residual Acido (Trans)ferdlico
Enzimatico Coproduto majoritdrio 1
3
Coproduto minoritario Lignina/ Lignosulfato
N/A 2

O écido ferulico € o &cido hidroxicindmico mais abundante nas plantas. Ele esta ligado
a lignina e hemicelulose por meio de ligacdes éster e éter (TANG e HASSAN, 2020). Devido
a sua demasia e ao fato de que diversos microrganismos apresentam aparato enzimatico para
biotransformacdo deste composto em vanilina (como p6de ser visto na revisao bibliografica
deste trabalho) diversas pesquisas biotecnologicas o utilizam como precursor. Entretanto, o
mesmo ndo € realidade para os processos quimicos, em que a lignina foi majoritariamente
aplicada como precursor. Uma explicagdo simplificada para isso estd na diferenca geral de

objetivos de cada tipo de processo, enquanto muitos dos bioprocessos visaram a obtencéo de
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vanilina natural, os processos quimicos tencionaram para a valorizagdo da biomassa
lignocelul6sica, principalmente da fracdo de lignina, obtendo vanilina como um consequente
produto das reacdes realizadas.

De acordo com o0 observado nos artigos estudados, independente do objetivo das
pesquisas realizadas, a biomassa lignocelulésica residual e seus componentes tém sido
matérias-primas promissoras para a obtencdo de diversos compostos de mais alto valor
agregado. No que tange a vanilina, composto de interesse neste trabalho, diversos trabalhos
demonstram tentativas de obtencdo desta e/ou seus precursores, onde muitos ainda se
encontram em etapas de prova de conceito, tornando o tema promissor, ja que
desenvolvimentos bem-sucedidos em novos processos e novas aplicacbes para o
aproveitamento de biomassa lignocelulosica residual podem resultar em economias
significativas de recursos para o beneficio da industria e, principalmente, do meio ambiente,
colaborando com a atenuacdo dos desafios de sustentabilidade que a crescente sociedade
enfrenta.

Na revisdo bibliografica a biomassa lignoceluldsica, 0s processos quimicos e 0S
bioguimicos foram descritos e exemplificados em relagdo a algumas de suas funcbes e
possiveis finalidades, auxiliando a desvendar as aplicagdes da biomassa para a producédo de
vanilina, demonstrando a constante inovacao na area, atraves do advento de diversas técnicas
de andlise, construcdo de novos catalisadores e biocatalisadores, além da integracédo entre as
diferentes vertentes, como catalise quimica, enzimatica e biotransformacdo microbiana para a
descontrucdo orientada da biomassa, o que foi corroborado na prospecgdo tecnologica
realizada, onde os artigos cientificos demonstraram diversas tendéncias paralelas entre as
areas supracitadas, com destaque a ascensao da biotransformacdo microbiana e biocatalise na
busca de bioprocessos mais seletivos de valorizacdo de biomassa, além da maior valorizacéo
da fracdo de lignina, visando a obtencdo de compostos fendlicos, que poderdo ser aplicados

em diversos setores industriais.
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6. Conclusdes

Neste trabalho, um estudo bibliométrico foi realizado de forma a estabelecer um

panorama inicial robusto sobre o tema e, entdo, uma prospeccao tecnoldgica foi executada a

partir da analise de uma gama de artigos cientificos, visando uma analise de dados.

A partir da revisao bibliografica foi observado que:

Considerando o aumento populacional e desenvolvimento industrial, existe uma
crescente geracdo de residuos sélidos, sendo a biomassa lignocelulésica o
principal deles;

Varias industrias ja utilizam as fragdes celuldsicas e hemiceluldsicas presentes
na biomassa, sobretudo na producdo de papel e celulose e etanol de 22 geragéo.
Entretanto, a lignina apresenta-se ainda como um residuo;

A lignina é um polimero complexo formado por diferentes compostos fendlicos,
incluindo possiveis precursores para a producéo de vanilina;

Além da lignina, o acido feralico € um composto fenolico presente nas ligacGes
entre a lignina e a hemicelulose e € muito estudado como precursor para
bioproducéo de vanilina;

A vanilina é um importante composto fendlico precursor de diversos produtos e
que pode ser aplicado em diferentes setores industriais, principalmente na
industria de alimentos e bebidas;

Diferentes processos quimicos e bioprocessos tém sido aplicados para a
valorizacdo da biomassa lignocelulésica, bem como a versatilidade de adaptacéo

desses de acordo com a matéria-prima utilizada.

Com base na prospeccao tecnoldgica foi concluido que:

A quantidade de artigos publicados sobre o tema vem crescendo nos ultimos 10
anos, evidenciando a importancia dada a valorizacdo da biomassa
lignoceluldsica e seus componentes, a partir da producéo de compostos de valor

agregado, como a vanilina;
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Tanto em processos quimicos quanto bioquimicos, a vanilina ndo foi o
componente principal almejado em todos os trabalhos, mas sim uma gama de
diferentes compostos que podem atuar como precursores, 0 que abre uma janela
tecnoldgica para a o acoplamento de processos;

Ainda ha muitos processos quimicos sendo estudados e realizados, bem como
nem sempre a matéria-prima empregada tem origem residual. Estes dados
revelam que, mesmo com avanco dos conceitos de sustentabilidade e quimica
verde, bem como maiores exigéncias por produtos naturais, muitos autores ainda
estdo no estagio de prova de conceito, utilizando reagentes comerciais para
aprimorar técnicas e/ou catalisadores;

A lignina residual de outros processos comerciais foi mais estudada e empregada
para a producdo de varios compostos fenolicos com potencial econémico,
sobretudo em processos quimicos;

Dentre 0os processos quimicos, os oxidativos avangados foram claramente os
mais relevantes, com 76% de representatividade. Esses processos foram
fortemente empregados para a despolimerizacdo da lignina (em 60 dos 73
artigos que exibiram processos oxidativos) e consequente producdo de
compostos fendlicos, especialmente vanilina, como demonstrado na tabela 13;
Os bioprocessos foram bastante aplicados para a formacdo especifica de
biovanilina, em 71,7% dos casos, como pode ser observado nos resultados da
figura 32. Principalmente a partir de &cido feralico (60% dos casos), um
composto onipresente e abundante da biomassa lignocelulésica, que ja é
naturalmente usado por diversos microrganismos COMO precursor para a
biotransformacdo em vanilina;

Um dos principais resultados obtidos foi a significativa aplicacdo da combinacgéo
de bioprocessos bacterianos para a producao de biovanilina com a utilizacdo de
acido feralico como precursor e com valorizacdo de materiais residuais. Eles
representaram 18 dos 60 artigos que exibiram bioprocessos. Essa quantidade de
artigos foi 260% superior a segunda combinacdo com maior nimero de artigos

(com 5 apenas), como pode ser conferido na tabela 17 deste trabalho.
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7. Perspectivas Futuras

Considerando todos os resultados encontrados, diversas outras problematicas sdo
geradas, como as varias diferencas entre 0s processos; utilizacdo ou ndo de reatores e quais
seriam eles; se os catalisadores quimicos ou biocatalizadores (enzimas) eram imobilizados ou
livres e qual a diferenca desse fator no rendimento do processo; se alguns desses estudos
seriam economicamente viaveis em escala piloto ou industrial, principalmente entre 0s
bioprocessos; entre outros varios questionamentos. Com tudo isso, um proXimo passo seria a
continuidade de estudos de prospeccéo, sobretudo com a incluséo de patentes na metodologia
aplicada.
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