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RESUMO

O Brasil possui uma elevada produgao agricola e florestal, consequentemente, € um
dos maiores produtores de residuos agricolas do mundo. Com a atual preocupagao
ambiental devido as alteragbes climaticas tem-se buscado um destino adequado
para esses residuos. Assim, os residuos lignoceluldsicos formados por celulose,
hemicelulose e lignina, estdo sendo extensivamente estudados, e o interesse pelas
aplicagdes destes nas industrias tem despertado a atengao de varios pesquisadores.
Dessa forma, a lignina é considerada de grande interesse cientifico e econémico
devido a sua natureza aromatica composta por substéancias fendlicas derivadas. No
entanto, em consequéncia da sua estrutura fibrosa complexa faz-se necessario o
emprego de processos de pré-tratamento (deslignificagdo), sendo estes, processos
fisicos (moagem de biomassa, aplicagdo de radiagdo), processos quimicos (pre-
tratamento hidrotérmico - Wet Oxidation, pré-tratamento em meio acido ou em meio
alcalino), processos fisico-quimicos (explosao a vapor) e processos biolégicos (por
meio de micro-organismos ou enzimas) ou até mesmo a combina¢&do dos mesmos.
Estes métodos visam a fragmentacdo da estrutura da lignina resultando em
compostos de interesse como, por exemplo, a vanilina, os fenilpropanoides, os
acidos fendlicos, os flavonoides e taninos. Tais moléculas possuem agao
antioxidante,  antimutagénica, antialérgicos, efeitos anti-inflamatérios e
antimicrobiana, além de promover a redugdo na incidéncia de doencas

degenerativas.

Palavras-chaves: Residuos lignoceluldsicos, lignina, pré-tratamento, produtos

obtidos da lignina.
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1. INTRODUGAO
O Brasil é conhecido, mundialmente, como o “Celeiro do mundo”, uma vez
que, o mesmo tem uma elevada produgdo agricola e florestal. Junto com essa
producdo, geramos uma grande quantidade de residuos que estdo fortemente

ligados as questbes ambientais (Paula, 2010).

Entre tais residuos, os residuos lignoceluldsicos surgem como uma alternativa
para a producao de energia limpa e renovavel como, no caso do etanol de segunda
geracgéo e na producéo de calor, vapor ou de eletricidade em grupos geradores ou
termoelétricos (Chemmeés et al., 2013; Horst, 2013). Da mesma forma, a biomassa
vegetal é empregada na obtengdo de produtos biotecnoldgicos, como a enzima
lacase (Moldes et al., 2003) e o xilitol, um adogante natural (Sarrouh, 2009) e etc..

A Figura 1 € um grafico que representa a geragdo de alguns dos residuos

lignocelulésicos no produzidos no Brasil de 1990 a 2007.

160 — Bagagodecana
— Falhadecana

140 === Palhadesoia

120 = Palha de Armoz

Sabugo de Milho

100

Gerago (milhbes_toneladas)
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Figura 1. Geragao de residuos lignocelulésicos no Brasil de 1990 a 2007. FONTE: Castro e Junior
(2010).

A biomassa vegetal é constituida de trés polimeros diferentes: celulose
(CeH1005)x, hemicelulose (CsHsO4)m e lignina (CoH1003(OCH3))n (Chemmés et al.,

2013). A Figura 2 é uma representacgao da estrutura lignocelulésica.
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LIGNINA

CELULOSE HEMICELULOSE

Figura 2. Representac¢ao da estrutura de um material lignocelulésico, evidenciando os polimeros de
celulose, hemicelulose e lignina. FONTE: Damasceno et al. (2010).

A composigdo dos residuos lignocelulésicos varia de uma espécie vegetal
para a outra, como podemos observar na Tabela 1. No entanto, estima-se que eles
sdo compostos por aproximadamente 36-61% de celulose, 13-39% de hemicelulose
e 6-29% de lignina. E importante ressaltar que eles ainda apresentam extratos e

cinzas (Nunes et al., 2014).

Tabela 1. Composicao de alguns residuos lignoceluldsicos de origem agricola.

Residuos Hemicelulose (%) Celulose (%) Lignina (%)
Farelo de 32,7 23 24 4
cevada
Bagaco de cana- 27,5 47 20,3-26,3
de-acucar
Sabugo de milho 34,7 31,7 20,3
Palha de arroz 22 43,5 17,2
Palha de sorgo 44 34 20
Palha de trigo 25-32 33-42 16-23
Semente de 13,1 20 17,6
algodao

FONTE: adaptado de Kuhad e Singh (1993).
De acordo com, Eriksson e Prior (1990) apud Chrisostomo (2011), os

residuos lignocelulésicos podem ser classificados de trés maneiras diferentes:

o Residuos agricolas: s&o os residuos produzidos no campo, no
momento da colheita da safra. Por exemplo, a palha dos cereais;
o Residuos florestais: sao aqueles gerados na exploragao florestal, como

folhas e galhos;
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o Residuos agroindustriais: sao produzidos durante o beneficiamento de
graos, gramineas e madeira, como casca de arroz e café, bagagco de cana-

de-agucar e serragem de madeira.

A lignina tem despertado grande interesse nas areas cientificas e econdmicas
devido a sua natureza aromatica e complexa. Segundo Higuchi (1980) e Adachi
(1992), qualquer substancia, contendo lignina pode ser utilizada como matéria-prima
para a obtencédo de aldeidos aromaticos, mas o grande potencial das ligninas nao é
satisfatoriamente aproveitado.

O interesse nesta se justifica pelo fato de que, quando sua estrutura é
desmembrada (através de processos de pré-tratamentos), ela produz alguns
compostos fendlicos de grande interesse industrial. Estes, em sua grande maioria,
sdo compostos bioativos que podem ser utilizados para promover beneficios a
saude humana, tais como a redugao na incidéncia de doengas degenerativas, como
cancer e diabetes (Kim et al., 2009), possuem atividades antioxidante,
antimutagénica, antialérgica, efeitos anti-inflamatéria e antimicrobiana (Ham et al.,
2009; Parvathy et al., 2009).

No entanto, uma das limitagbes para o aproveitamento da lignina é a prépria
estrutura do material lignocelulésico. Geralmente, é necessaria a ruptura do
complexo lignina-celulose-hemicelulose ou a remogao de cada fragdo por técnicas
de pré-tratamento e deslignificagdo. Sem esse tratamento dificilmente a biomassa
sera aproveitada em processos industriais, uma vez que, a associacdo de suas
fragbes constituintes confere grande resisténcia ao ataque de agentes quimicos,

enzimaticos ou microbianos (Saha et al., 2003).

2. OBJETIVO

O presente trabalho teve como objetivo a realizagdo de um levantamento
bibliografico sobre a lignina, sua estrutura, métodos de extragdo e potencial de uso

para a obtencgao de substancias ativas de interesse industrial.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Lignina

A palavra lignina é derivada do latim, lignum, e significa madeira (Saliba et al.,
2001). Ela é conhecida por ser um biopolimero tridimensional, com estrutura
polifendlica e também por ser o segundo polimero de maior abundancia na natureza,
ficando somente atras da celulose (Souza, 2006). E uma substancia amorfa,
insoluvel em agua, heterogénea, de alto massa molecular, de estrutura irregular,
recalcitrante e constituida por um sistema aromatico composto de unidades de
fenilpropano. Ela esta ligada covalentemente a celulose e a outros polimeros da
parede celular vegetal (Aguiar, 2010; Garcia e Carril, 2011). A Figura 3 apresenta,
de maneira simplificada, a estrutura de uma lignina de eucalipto.
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Figura 3. Estrutura de uma lignina de eucalipto. FONTE: Santos et al. (2012).

Diferencia-se da celulose, uma vez que, esta ultima, € caracterizada por sua
cadeia linear, ndo possui compostos aromaticos em sua estrutura e é regular, ou

seja, formada por repeticbes de monémeros de D-glicose, Figura 4 (Ogata, 2013).
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Figura 4. Estrutura simplificada da cadeia de celulose. FONTE: Santos et al. (2001).

Na biomassa vegetal, a estrutura da lignina esta associada a celulose e a
hemicelulose, formando os residuos lignocelulésicos. As cadeias laterais e as
ramificagbes da hemicelulose interagem com a celulose, fornecendo estabilidade,
elasticidade e flexibilidade a estrutura. Dessa maneira, a hemicelulose age como
uma ponte entre a celulose e a lignina, ja que suas cadeias laterais permitem a

interacdo entre elas (Araujo et al., 2013).

A hemicelulose € um complexo heterogéneo de polissacarideos, dos quais
podemos citar as xilanas (principal grupo de polissacarideos da estrutura da
hemicelulose), xiloglucanas, mananas, glicomanas entre outras. A xilana, presente
na estrutura, é responsavel pela interagdo entre a hemicelulose e a lignina através

de ligagdes ésteres (Silva, 2014a).

Na natureza ha variagdes na estrutura da lignina entre diferentes espécies do
mundo vegetal. Essa caracteristica da lignina acaba sendo um dos motivos pelos
quais existem dificuldades no aprofundamento dos estudos referentes a sua
estrutura e composicéo (Saliba et al.,, 2001). Segundo Carvalho et al., (2009),
madeiras de coniferas (gimnospermas) possuem um maior teor de lignina (25-35%)
que em madeiras de folhosas (angiospermas) (18-25%). Outros fatores como
localizacdo, idade da planta e estacdo do ano também exercem uma influéncia

consideravel na estrutura da lignina (Hernandez, 2007).

3.2 Localizagao e fungao da lignina nas plantas

A lignina esta presente na parede celular das plantas vascularizadas, ou seja,
na maioria das plantas terrestres (Barbosa et al., 2008). Segundo Klock et al. (2005),
a lignina € um composto final do metabolismo da planta, uma vez que, no momento
em que o processo de lignificagdo € encerrado, ocorre a morte celular, gerando o

que é chamado de tecido de resisténcia.
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Dentre as principais fungbes da lignina, citam-se: (i) favorecer a uniao das
células; (ii) aumentar a rigidez da parede celular; (iii) reduzir a permeabilidade da
parede celular a agua; (iv) conduzir agua através do tecido vascular vegetal (xilema);
(v) fornecer uma estrutura resistente ao impacto (vi) aumentar a resisténcia da planta
a compressao e, (vii) proteger a madeira contra microrganismos, tendo em vista que,
a mesma € constituida, principalmente, por fendis que agem como fungicida (Saliba
et al., 2001; Damasceno et al., 2010; Zanuncio e Colodette, 2011).

A lignina, nas plantas, € um dos compostos responsaveis pela adaptagédo das
mesmas a vida terrestre (Monteiro et al., 2004). A mesma €& considerada um
componente subestrutural da parede celular vegetal junto com a hemicelulose
(Garcia e Carril, 2011). A parede celular vegetal € formada pela lamela média,
parede primaria e parede secundaria, sendo esta ultima dividida em S1 (parede
secundaria externa), S2 (parede secundaria média) e S3 (parede secundaria interna)
(Carvalho et al., 2009). A Figura 5 representa essa parede celular vegetal e suas

camadas.
Pare: &3
secunda
A s2
RIS SN
Parede b \\‘ 81
primdria

Lamela
mediana

Figura 5. Composigao da parede celular vegetal formada pela lamela média, parede primaria e
parede secundaria que ¢é dividida em S1 (parede secundaria externa), S2 (parede secundaria média)
e S3 (parede secundaria interna). FONTE: Raven et al. (2001).

A acumulagédo da lignina inicia-se na regido da lamela média e na parede
primaria, ocorrendo durante o espessamento da parede celular secundaria. A
lignificagdo da parede secundaria comega quando a formagao dos polissacarideos
da matriz na camada S2 é concluida. Portanto, o processo de lignificagdo se inicia

na parede primaria e na lamela média, desenvolvendo-se através da parede
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secundaria em direcdo ao lumen. A maior quantidade de lignina é depositada
quando a celulose e a hemicelulose sao colocadas na camada S3 (Donaldson, 2001;
Oliveira, 2015).

A Tabela 2 apresenta uma estimativa da concentracédo dos polimeros nas
camadas da parede celular. Essa Tabela também indica que temos uma maior
concentragdo de lignina na lamela média e uma menor concentragdo na parede
secundaria (Hernandez, 2007).

Tabela 2. Composicao (%) de celulose, hemicelulose e lignina na parede celular e espessura de cada
camada.

Camada Espessura (um) Composicgao (%)
Celulose Hemicelulose Lignina
Lamela média 0.2-1.0 0 10 90
Parede primaria 0.1-0.2 10 20 70
S$1 0.2-0.3 35 25 40
S2 1-5 55 30 15
S3 0.1-0.25 55 40 5

FONTE: adaptada de Klock et al. (2005).

3.3 Estrutura da lignina

A estrutura da lignina ndo é totalmente elucidada pelo fato de que a mesma
pode sofrer modificagbes por causa dos meétodos de separagdo, ja que durante o
processo, reagbes de oxidagdo e condensagdo podem ocorrer (Saliba et al., 2001;
Oliveira, 2015). Ao ser extraida, ela possui uma cor escura e pode ser oxidada
facilmente, ja que tem uma alta quantidade de compostos aromaticos (Hernandez,
2007).

A estrutura da lignina € composta, basicamente, por carbono, hidrogénio e
oxigénio. No entanto, os teores destes elementos mudam, dependendo se a planta é
conifera ou folhosa. A Tabela 3 fornece uma estimativa desses teores, de acordo

com o fato exposto.

Tabela 3. Teores de carbono, hidrogénio e oxigénio da lignina de coniferas e de folhosas.

Elementos Gimnospermas (%) Angiospermas (%)
C 63-67 59-60
H 5-6 6-8
o 27-32 33-34

FONTE: Klock et al. (2005).
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A unidade basica da estrutura da lignina é o fenilpropano que por sua vez é
constituido de um anel aromatico e uma cadeia alifatica de 3 carbonos,
denominados a, B e y (Klock et al., 2005). A Figura 6 mostra uma representagao

detalhada dessa unidade.

OH

Figura 6. Estrutura da unidade de fenilpropano, evidenciando o anel aromatico e sua cadeia alifatica
composta por 3 carbonos, a, 8 e y. FONTE: adaptado de Klock et al. (2005).

Estas unidades de fenilpropano sédo substancias que derivam do fenol (Figura
7), que por ser um grupo muito diverso, esta presente em moléculas com estruturas
mais simples e também em moléculas com a estrutura mais complexa, que € o caso

da lignina (Garcia e Carril, 2011).

OH

Figura 7. Estrutura do fenol. FONTE: Amanda, 2016.

A lignina tem como precursores trés tipos de alcoois: cumarilico, coniferilico e
sinapilico (Figura 8). Esses compostos possuem sitios ativos que sdo capazes de
19



ligarem entre si, envolvendo os atomos de carbono do anel aromatico nas posigcdes

3, 4 e 5 ou 3/5 e sobre a cadeia lateral (Monteiro et al., 2004).

€ty fateral Cadeia lateral Cadeia lateral

% OCH5 = 29.52%

OCH;
Aleoolcumarilico Alcool coniferilico Alcoolsmapilico
Anel guaiacilico Anel siringilico
5 sitios ativos 4 sitios ativos 3 sitios ativos

Figura 8. Alcoois precursores da molécula de lignina com seus sitios ativos (*). FONTE: Monteiro et
al. (2004)

Analisando a Figura 8, observa-se que o alcool cumarilico ndo possui
agrupamentos metoxilicos, o alcool coniferilico possui uma metoxilagdo no carbono
3 e, por ultimo, o alcool sinapilico possui duas metoxilagées, uma no carbono 3 e
outra no carbono 5 (Fukushima e Hatfield, 2003). A Figura 9 mostra a estrutura de

um tipo de lignina, evidenciando os precursores citados.

20



CHyOH ~ "“x

Hzl:

j Ve,

CI'IDH
I'_"i'.:HJ {?‘I;DH Hy GOy [EH! iy
Eﬁm

:,H;an
OCH,

HeOH
QCH;, HE ;"H
o H CH
H4C0 HyCo : OCHy
oH to H # Alcool cumarico

H -»..H_G_,,..-CH;
HC0 OCHy
O
Figura 9. Estrutura de uma lignina com os precursores, alcoois cumarico, coniferilico e sinapilico,
evidenciados. FONTE: adaptado de Santos et al. (2012).

A lignina € formada a partir da oxidagdo desidrogenativa (retirada de
hidrogénio) dos trés alcoois precursores (monémeros de fenilpropano), processo
conhecido como lignificacdo (Boerjan et al., 2003). Dessa forma, ocorrem ligagdes
covalentes carbono-carbono entre as cadeias alifaticas (B-B’) e entre a cadeia
alifatica e o anel aromatico (5-5’). Ha, também, ligagbes do tipo éter que incluem
cadeias alifaticas e anéis aromaticos do tipo B-O-4 e a-O-4 e entre os anéis
aromaticos (4-O-5) (Pil6-Veloso et al., 1993; Boerjan et al., 2003), conforme

mostrado na Figura 10.
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Segundo Oliveira (2015), a lignina é mais condensada, dependendo da
quantidade de ligagdes do tipo C-C, uma vez que, estas aproximam os monémeros
entre si e, ainda, as ligagdes do tipo éter permitem a lignina uma estrutura mais

aberta.

A lignina, na madeira, € formada por uma série de reagdes enzimaticas
complexas acompanhadas de algumas rotas metabolicas (Garcia e Carril, 2011). A
biossintese da lignina compreende uma adequagdo coordenada de trés etapas
biossintéticas: a pré-corismica, a fenilpropanoidica e a polimerizagdo da lignina
(Souza e Abreu, 2007). Os acidos chiquimicos e corismico sdo formados na etapa
pré-corismica e séo indispensaveis em uma série de produtos essenciais (Herrmann,
1995).

A sequéncia de reagdes que incluem a conversao da fenilalanina para ativar o
acido cindmico € conhecida como metabolismo dos fenilpropanoides (Souza e
Abreu, 2007). O mesmo inicia com a presencga da fenilalanina, incluindo reacdes de
hidroxilagdo de anéis aromaticos, salvo a O-metilacdo fendlica e a formacao do
alcool a partir da converséo do grupo carboxilico (Barber e Mitchell, 1997). Primeiro,
ocorre uma reagao que € catalisada pela fenilalanina amoénia-liase que ¢é
responsavel por regular o metabolismo fendlico nas células vegetais. A exclusao do

grupo NHs da fenilalanina ou do acido orogénico, nesta reagdo, forma os
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monoligndis. Assim, ocorre a conversao da fenilalanina a acido cindmico que, por
sua vez, é o precursor do acido p-cumarico (Camm e Towers, 1973; Brunow et al.,
1998; Ramos et al., 2001). A Figura 11 ilustra a biossintese dos precursores da

lignina.

Estes precursores dao origem as principais unidades aromaticas presentes na
lignina, denominadas, unidade p-hidroxifenila, unidade guaiacila e unidade siringila.
O alcool cumarilico sofre uma hidroxilagdo dando origem a unidade p-hidroxifenila.
Assim como ele, o alcool coniferilico e o alcool sinapilico também sofrem uma
hidroxilagdo, originando a unidade guaiacila e a unidade siringila, respectivamente

(Silva, 2014b), conforme mostrado na Figura 12.

Dependendo, portanto, do grau de metoxilagdo na unidade basica podemos
ver algumas definicdes na literatura, como lignina guaiacila e lignina siringila. A
unidade guaiacila constitui a maior parte da lignina guaiacila, por outro lado, na
lignina guaiacila-siringila tem-se uma proporgdo igual da unidade guaiacila e
siringila. A unidade p-hidroxifenila esta presente em ambas as ligninas, contudo em
menores proporgdes (Paiva e Frollini, 1999). Madeiras de folhosas possuem, em sua
maioria, ligninas com alto teor de unidades siringila, no entanto, madeiras de
coniferas s&o caracterizadas pela predominancia das unidades de guaiacila
(Carvalho et al., 2009).
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Figura 11. Biossintese dos precursores da molécula de lignina. FONTE: Boerjan et al. (2003).
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Figura 12. Principais unidades aromaticas da estrutura da lignina e seus respectivos precursores.
FONTE: adaptado de Budziak et al. (2004).

Assim, a lignina pode ser dividida de duas maneiras: lignina core e lignina nao
core. A definicdo lignina core é referente aos polimeros de fenilpropanoides
(constituidos de unidades p-hidroxifenila, guaiacila e siringila em quantidades
diferentes) da parede celular, sendo estes altamente condensados e resistentes a
degradacgao. Ja a lignina ndo core é aquela constituida de compostos fendlicos com
baixa massa molecular, estes sao hidrolisados mais facilmente da parede celular e

sdo representados por acidos p-hidroxicinamicos éster-ligados (Saliba, 2001).

Todavia, a estrutura da lignina ndo é constituida somente por esses
compostos aromaticos, uma vez que, a mesma possui alguns grupos funcionais que
serdo mencionados a seguir. Estes grupos estdo presentes em quantidades e
propor¢cdes variadas ja que dependem da origem genética do material estudado e

dos processos de extragcéo aplicados (Ugartondo et al., 2009).

Grupos Metoxilicos (OCH3)

Na madeira, 90% dos grupos metoxilicos estao na lignina. A analise desse

grupo € muito importante para a compreensdao da macromolécula como um todo,
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uma vez que, eles sdo considerados parte integrante da estrutura minima da lignina,
porque estdo presentes nos 3 alcoois precursores (Saliba et al., 2001). De acordo
com Saliba et al (2000) apud Saliba et al. (2001), em coniferas, a porcentagem

destes grupos na lignina € de 12 a 16% e nas folhosas € de 18 a 22%.

Grupos Hidroxilas (OH)

A proporgao, tanto para lignina de coniferas quanto para de folhosas, de
hidroxilas € de 10% do peso. No polimero da lignina existem dois tipos de hidroxilas:
as fendlicas e as alifaticas (Saliba et al., 2001). As hidroxilas fendlicas sao de grande
relevancia, uma vez que, influenciam nas propriedades fisicas e quimicas da lignina,

assim como as hidroxilas alifaticas (Hernandez, 2007).

Grupos Carbonila (CO)

Exposto pela primeira vez, na estrutura da lignina, por Klason em 1922, este
grupo existe em todos os tipos de lignina e esta presente na estrutura em uma

proporgao de 0,1 a 0,2 por unidade de fenilpropano (Saliba et al., 2001).

Grupos carboxilas (COOH)

A presenga deste grupo na lignina é mais notada quando a molécula de
lignina passa por tratamentos oxidantes, onde os anéis fendlicos sdo quebrados,
gerando residuos que contem tal grupo. Estdo presentes na proporgéo de 0,05 por
unidade de fenilpropano. Medindo a presenga desses grupos na estrutura podemos
obter informagdes sobre o grau de degradacgéo da lignina por tratamento bioldgico
ou quimico, bem como sobre a sua solubilidade, ja que os mesmos podem formar

pontes de hidrogénio (Hernandez, 2007).

3.5 Pré-tratamento dos residuos lignocelulésicos

A associagdo dos componentes dos materiais lignocelulésicos confere grande
resisténcia aos ataques quimicos, enzimaticos e microbianos. Desta maneira, um
pré-tratamento se faz necessario para que o acesso a biomassa seja facilitado
(Saha, 2003).

As técnicas de pré-tratamento envolvem processos fisicos (moagem da
biomassa, aplicagdo de radiagcéo), quimicos (pré-tratamento hidrotérmico, oxidagao

umida — Wet Oxidation, pré-tratamento em meio acido ou em meio basico),
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bioldgicos (micro-organismos decompositores da matéria) ou a combinagdo destes
(Oliveira, 2010; Ogata, 2013). A Figura 13 ilustra o resultado obtido depois que estes

materiais passam pelo pré-tratamento.
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Figura 13. Efeito do pré-tratamento em materiais lignoceluldsicos. FONTE: Wolf (2011).

Os objetivos mais relevantes do pré-tratamento sdo: amplificar a area
superficial da biomassa; limitar o grau de cristalinidade da celulose; separar o
complexo lignina-celulose; evitar a formagdo de compostos inibidores do processo
tanto na etapa de hidrdlise quanto na etapa de fermentagao e conservar as pentoses

(hemicelulose), maximizando os rendimentos em agucares (Rabelo, 2010).

No trabalho de Oliveira (2010), sdo apresentadas algumas técnicas de

deslignificagéo (solubilizagdo de lignina) de materiais lignoceluldsicos, a citar:

e Explosao a vapor;

e Pré-tratamento hidrotérmico;

e Polpagodes do tipo soda, soda-antraquinona, sulfito, Organosolv e Kraft;
¢ Deslignificagdo em meio alcalino;

o Wet oxidation:;

¢ Meétodo enzimatico.

A Tabela 4, a seguir, exibe a massa molar e os grupos funcionais que existem

em alguns tipos de lignina, de acordo com o processo de obtengao.
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Tabela 4. Massa molar e grupos funcionais de ligninas obtidas com alguns processos de pré-
tratamento.

Tipo de Massa molar COOH (%) OH Metoxila
processo de (g.mol) fendlico (%)
obtengao da (%)

lignina

Soda (bagacgo) 2160 13,6 51 10
Organosolv 2000 7,7 3,4 15,1
(bagaco)
Soda (palha de 1700 7,2 2,6 16
trigo)
Organosolv 800 3,6 3,7 19
(madeira dura)
Kraft (madeira 3000 4.1 2,6 14
mole)

FONTE: Oliveira (2015).

A seguir serdo abordados as técnicas de pré-tratamento mais citadas na
literatura, como a explosao a vapor, a deslignificagdo em meio alcalino e a polpagéo

do tipo Organosolv.

Exploséo a vapor

Este pré-tratamento envolve a aplicacdo de uma descompressao subita de
um sistema pressurizado que contem vapor d’agua saturado e biomassa vegetal. A
explosdo ocorre devido a uma evaporagdo rapida da agua contida no interior das

fibras devido a descompressao rapida do sistema (Oliveira, 2010).

O resultado dessa técnica ¢é a liberagdo de polissacarideos e a degradagao da
lignina. As reagbes de despolimerizagdo que ocorrem na estrutura da lignina sao
catalisadas por acidos orgénicos formados durante o processo de hidrolise dos
componentes da madeira. Estudos comprovam que o aumento do tempo de pre-

tratamento favorece as reagdes de condensacgao (Chua e Wayman, 1979).

A Tabela 5 apresenta os principais monémeros e dimeros encontrados depois

do processo de exploséo a vapor.
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Tabela 5. Principais mondmeros e dimeros encontrados depois do pré-tratamento com

explosao a vapor.

Fragcao Monomeérica

Fracao Dimérica

Acido p-hidroxibenzéico

Siringaresinol

Hidroximetilfurfural

Episiringaresinol

Vanilina

Resinol

Siringaldeido

Estilbeno e seus analogos

Coniferaldeido

Sinapaldeido

Acido vanilico

Acido siringilico

Aril propanas

FONTE: adaptado de Bardet et al. (1985).

Segundo Bardet et al.,, (1985), a presenga do acido p-hidroxibenzodico é

justificada pela hidrolise das ligagbes éster que existem entre a lignina e a

hemicelulose. Os mesmos autores sugeriram que, a hidrolise favorecia a liberagao

dos grupos fendlicos, ja que ocorre a clivagem das ligagoes aril éter em estruturas [3-

O-4, Figura 14.
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Figura 14. Hidrdlise das ligagdes p-O-4 durante a exploséo a vapor. FONTE: Emmel (1999).
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Deslignificacdo em meio alcalino

Na industria sucroalcooleira, este processo tem como objetivo remover a
lignina e tornar a estrutura celulésica mais acessivel a acdo enzimatica, visando a

producao de glicose e posterior conversao em etanol (Boopathy e Dawson, 2008).

Neste processo, a solubilizagdo de hemicelulose e celulose € menor do que
em processos acidos. Desse modo, a deslignificagdo em meio alcalino tem como
objetivo remover a lignina, grupos acetil e diferentes acidos urdnicos que possam
dificultar o acesso da enzima a celulose para que a mesma sofra a sacarificagao
(Neto et al., 2015).

Diversos reagentes podem ser utilizados na hidrélise alcalina como hidroxido
de saodio, hidréxido de calcio, aménia e ureia, mas o efeito de cada alcali ira
depender do conteudo de lignina do material (Rabelo, 2010). O composto mais
utilizado no tratamento alcalino é o hidroxido de sodio (NaOH), resultando na
liberagcdo de fenol, siringol e guaiacol, considerados como produtos principais de
hidrélise da lignina (Gonzaga, 2014).

Rabelo (2010) em seu trabalho, ressalta que muitos estudiosos acreditam que
a acdo das bases nos residuos lignoceluldsicos ocorre através da saponificagéo
intermolecular das ligagbes cruzadas de ésteres que ligam a xilana, presente na
hemicelulose, a estrutura da lignina. Dessa maneira, acontece a separagdo da

hemicelulose e, como consequéncia, a celulose da estrutura da lignina (Figura 15).
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Figura 15. Efeito de um alcali sobreas ligacdes ésteres existentes entre a lignina e a hemicelulose.
FONTE: Cruz (2011).
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A saponificacdo consiste em uma hidrélise promovida por base, em que a
mesma reage com o éster, formando um alcool e um sal de sdodio, por exemplo,
quando a base utilizada é o NaOH (Solomons e Fryhle, 2009). A Figura 16 ilustra
esta reacao.

(0] (o)
1 wo |
RC— OR'+ NaOH —— RC—oONa* +R'OH
Ester Hidroxido de Carboxilato de Alcool
sodio sodio

Figura 16. Reagao de saponificagao, utilizando como base o NaOH. FONTE: adaptado de Solomons
e Fryhle (2009).

Nas reagdes de saponificagdo o ion hidroxido da base ataca o atomo de
carbono da carbonila por meio de uma reacgao lenta, produzindo um intermediario
tetraédrico que expele um ion alcoxido. Em seguida, a transferéncia de um préton

leva ao produto da formagao, Figura 17 (Barber e Mitchell, 1997).
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Figura 17. Mecanismo da reacéo de saponificacdo. FONTE: adaptado de Barber e Mitchell (1997).

Dessa forma, segundo Oliveira (2015), o mecanismo envolvido no
rompimento das ligagbes éteres na estrutura da lignina (Figura 18), baseia-se na
desprotonagdo de uma hidroxila fendlica, originando uma estrutura metileno
quinona, por decorréncia da clivagem que acontece no carbono alfa. Similarmente,
ocorre a formagao de uma estrutura estilbeno (Figura 19), por eliminagdo do carbono

gama.

|CH20H (|:H20H |CH20H

A=l il HC-- L

HC—0D--R HC—O--R Hl

Lo
OH- -"0OR
— o
= g -H0 Mo H4CO
OH 0 0

metileno quinona

Figura 18. Mecanismo da fragmentacao da lignina em meio alcalino com eliminagao no carbono alfa.
FONTE: Oliveira (2015).
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Figura 19. Mecanismo da fragmentacéo da lignina em meio alcalino com elimina¢ao no carbono
gama. FONTE: Oliveira (2015).

Esse tipo de pré-tratamento é interessante, porque ao contrario do pré-
tratamento acido, por exemplo, onde tem-se, somente, a hidrdlise da lignina néo
core, podemos ter a hidrolise da lignina core e ndo core, diversificando a quantidade
de produtos que pode ser obtida (Saliba, 2001).

Polpacéo Organosolv

A técnica de polpagao tem como obijetivo principal a remocéao da lignina, mas
sem que a cadeia de celulose seja comprometida. Nesta etapa, os solventes
organicos, que podem ser recuperados, sao utilizados com o intuito de remover a
lignina, tendo como uma das vantagens a nao utilizagdo de reagentes quimicos
agressivos como o hidroxido de sodio e o sulfito (Soares e Rossell, 2004;
Gambarato, 2010; Wolf, 2011).

A primeira vez em que se usou a polpagado Organosolv foi no Canada,
utilizando a acetona como solvente. Desde entdo, melhorias neste método estao
sendo realizadas e atualmente empregam-se como solventes organicos metanol e

etanol (Soares e Rossell, 2004).

Correia (2011) afirma que, espécies folhosas sédo deslignificadas por esse
processo mais rapidamente que as espécies de coniferas, alcangando dessa forma
uma alta taxa de recuperagao de hemicelulose e lignina. A fragao celulésica obtida

pode ser usada no processo de produgao de papel ou na conversao de agucares.

A solubilizagao da lignina se deve a hidrélise das ligagdes éter, por exemplo,
B-O-4 e a-O-4 (Ruzene, 2005; Wolf, 2011). Considera-se também que a quebra do
complexo formado por lignina-carboidrato é catalisada por acidos liberados durante

o processo de polpagao (Ruzene, 2005).
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As etapas limitantes desse processo € a concentragdo do solvente orgéanico
na lavagem da polpa, uma vez que, este causa a diminuicdo na solubilidade da
lignina, levando a sua precipitagdo na superficie das fibras (Correia, 2011). Tal fato
justifica pela formacgao de ligacdes intermoleculares entre os fragmentos produzidos,

promovendo a sua condensacgao (Wolf, 2011), Figura 20.
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Figura 20. Reacdo de condensagao entre os fragmentos solubilizados da lignina produzidos na
polpagéo Organosolv. FONTE: Wolf (2011).

3.6 Produtos obtidos da lignina

Mundialmente, 50 milhdes de toneladas de lignina sdo geradas por ano como
resultado dos produtos agricolas e florestais, devido a alta demanda das industrias
de papel e celulose, sendo que a grande maioria € queimada para gerar energia
dessas mesmas industrias. Porém, com os avangos dos estudos sobre a estrutura
da lignina, percebeu-se que esta proporciona varias possibilidades quanto ao seu
uso, ja que oferece uma gama de compostos de alto valor agregado com inumeras

aplicacdes na industria (Ogata, 2013).
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Conforme mostrado na Tabela 6, existem varias aplicagdes para a lignina de
acordo com sua fonte, dentre as quais podemos citar: aditivo para melhoramento e
acondicionamento de solos; como agente de liberagao lenta de nitrogénio no solo;
como agente dispersante em tintas, pesticidas, inseticidas, aditivos para tintas e
vernizes; como agente para melhorar a viscosidade dos lodos na perfuragdo de
pogcos petroleiros e artesianos e como agente aglomerante ou de flutuagdo no

tratamento de efluentes (Hernandez, 2007).

Tabela 6. Fontes de lignina e possiveis aplicagbes.

Fonte de Lignina Produtos

Residuos industriais (licor negro, Resina Fendlica
lignina Kraft, lignosulfonatos) e
residuos agroindustriais (bagacgo e
palha de cana-de-agucar)
Licor negro de madeira, lignina Kraft e Quelante
lignosulfonatos
Residuos industriais (lignosulfontos, Compdsitos
lignina Kraft)

Lignosulfonatos Emulsificantes
Lignosulfonatos Matriz para fertilizantes
Residuos agroindustriais (bagago e Matriz para liberagdo controlada de
palha de cana-de-agucar), madeira e herbicidas
lignina Kraft
Residuos industriais (licor negro, Vanilina e aldeidos aromaticos

lignina Kraft, lignosulfonatos) e
residuos agroindustriais (bagaco e
palha de cana-de-agucar)
FONTE: adaptada de Oliveira (2015).

Segundo Wolf (2011), a diversidade dos produtos obtidos depende da fonte
de lignina e também do processo de deslignificacdo. A Figura 21 exibe um
fluxograma que associa os principais produtos obtidos da lignina utilizando

diferentes pré-tratamentos.

34



‘ Ligninas

B N

. .

hidrogenakise e -
BRI " processos

e — _+ piroliticos \ T =

S / 4 B
| Meas 3 ‘ Pesinas Fenol- ‘ Gas de Sintese

Fenol ¢ Acido Formaldeido

Acético
Processos cat.
oxidativos
Y
Fenol, Vanilina e Metanol

Lignina Oxidada

Figura 21. Fluxograma dos produtos obtidos a partir da lignina. FONTE: Alves e Macri (2013).

Dos produtos que mais se destacam existem alguns que se sobressaem tanto
pelas suas aplicacbes quanto pela quantidade obtida apds os processos de pré-
tratamento da lignina. A seguir, serdo citados alguns desses produtos.

Aldeidos aromaticos

A degradacdo da molécula de lignina por processos ja descritos resulta na
obtencdo de diferentes moléculas, entre elas sido os compostos aromaticos.
Particularmente, podemos citar a vanilina, o p-hidroxibenzaldeido e o siringaldeido
que sao aldeidos aromaticos. Estes possuem diferentes aplicagbes como,
aromatizantes, intermediarios quimicos para medicamentos e defensivos agricolas,
Figura 22 (Oliveira, 2015).

CHO CHO CHO
7 OCH3 cH,O o OCHjy
OH OH OH
p-Hidroxibenzaldeido Vanilina Siringaldeido

Figura 22. Aldeidos aromaticos obtidos a partir da lignina. FONTE: Oliveira (2015).
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A vanilina ou 4-hidroxi-3-metoxibenzaldeido € um composto de estrutura
cristalina, cor branca, soluvel em cloroférmio ou éter. Sua estrutura (Figura 22)
possui grupos funcionais como fenol, aldeido e um éter ou grupo metéxido (Pacheco
e Damasio, 2010).

A vanilina € um composto natural proveniente da orquidea Vanilla planifélia,
sendo o maior produtor mundial Madagascar (Africa). No entanto, para a producéo
desse composto prevalece a sintese quimica, sendo a vanilina sintética responsavel
por 99% do mercado mundial. A extragdo natural tem um custo muito elevado e
baixo rendimento quando comparado com a via sintética (Daugsch e Pastores,
2005).

Dessa forma, a vanilina oriunda da lignina destacou-se como uma alternativa
inovadora para a obtengdo deste composto com valor agregado. Todavia, a técnica
de obtencdo ainda precisa ser melhorada para que se consiga um rendimento
consideravel sem que aumente o impacto ambiental, posto que, para cada tonelada
produzida de vanilina sdo produzidas 160 toneladas de soda caustica como residuo.
Entretanto, a preocupagdo com esse rejeito € de menor relevancia quando

comparada com os residuos produzidos por outras vias sintéticas (Mathias, 2012).

A vanilina se destaca entre os produtos obtidos a partir da lignina, por causa
da sua ampla aplicagdo, ja que 60% da mesma € usada na industria alimenticia,
33% na industria de perfumes e cosméticos e 7% nas industrias quimicas e
farmacéuticas (Oliveira, 2015).

Acidos carboxilicos

Uma ampla variedade de compostos fendlicos € formada devido as
modificagdes que a lignina sofre durante os processos de pré-tratamento e
solubilizagdo. Na Figura 23, observa-se que as moléculas precursoras da lignina
sofrem uma despolimerizagao, formando monofendis que se diferenciam por

substituicdes existentes em sua cadeia (Kleinert e Barth, 2008).
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Figura 23. Precursores da lignina e seus respectivos produtos quando a mesma passa por processos
de despolimerizagao. Onde lemos Me esta subentendido CHs. FONTE: Kleinert e Barth (2008).

Nas plantas, os compostos fendlicos sdo de extrema importancia, ja que
exercem fungdes importantes no crescimento e na reprodugao das plantas, posto
que protegem as mesmas contra a agdo de predadores e patdgenos. Sé&o
responsaveis pelas cores e pelos odores caracteristicos que a biomassa vegetal
possui. Os fenodis sdo conhecidos por representar a maior classe de agentes
fitoquimicos, ou seja, compostos ndo nutrientes, mas que possuem atividades
biolégicas de interesse para os seres vivos como atividades antioxidantes,
antialérgicas, antimicrobianas, antitrombotica, anti-inflamatérias,

hipocolesterolémica, cardioprotetores e vasodilatadores (Balasundram et al., 2006).

A atividade antioxidante dos compostos fendlicos esta intimamente ligada
com os beneficios para a saude quando se consome frutas e verduras. Isso se deve,
sobretudo, a sua estrutura e as propriedades redutoras, ja que, estes atributos
permitem a neutralizacdo ou sequestro de radicais livres e a quelacao de metais,
atuando na etapa de iniciagdo e continuagdo do processo oxidativo (Sousa et al.,
2007).
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Estes compostos podem ser classificados em grupos distintos, devido ao
grande numero de anéis de fenol e, também, da forma como estes anéis estéo
ligados entre si. Em vista disso existem trés grupos principais: acidos fendlicos,

flavonoides e taninos (Manach et al., 2004).

Os acidos fendlicos podem ser classificados, ainda, em dois subgrupos: os
acidos hidroxibenzéicos e os acidos hidroxicindmicos, conforme mostrado na Figura
24 (Balasundram et al., 2006).
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Figura 24. Estrutura de acidos hidroxibenzoicos e hidroxicindmicos. FONTE: Martins et al. (2011).

Os acidos hidroxibenzoicos sdo encontrados em vegetais que sao utilizados
para o consumo humano, como por exemplo, o acido galico, o p-hidroxibenzdico, o
acido vanilico, o siringico e o protocatecuico. Ao passo que, os hidroxicinamicos
estdo presentes em varios alimentos e bebidas de origem vegetal como o café, erva
mate e cereais, entre eles, os acidos caféico, ferulico, p-cumarico e sinapico
(Manach et al., 2004).
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Saija et al. (1999), evidencia que os acidos fendlicos, acido p-cumarilico e o
acido ferulico séo responsaveis por proteger a pele contra danos causados pela
radiacdo UV. Segundo Soares (2004), os mesmos possuem uma importante
aplicagdo na industria alimenticia, uma vez que, a propriedade antioxidante dos
acidos fendlicos é utilizada na conservacao de alimentos, aumentando a vida util de
15 a 200%.

Os flavanoides sdo os maiores grupos de fendis livres nas plantas. Participam
do mecanismo de defesa das plantas e sao sintetizados a partir dos fenilpropanoides
e acetato. Sao precursores de alguns grupos de substancias como aminoacidos
alifaticos, terpenoides, acidos graxos dentre outros (King e Young, 1999). Possuem
atividade contra alergias, hipertenséo, viroses, inflamagdes, artrites, mutagdes e

carcinogénese, cancer e AIDS (Rockenbach, 2008).

Os flavonoides sao compostos fendlicos com baixo massa molecular e sua
estrutura é composta por 2 anéis aromaticos, A e B que sao unidos por uma “ponte”
de 3 atomos de carbono, formando um anel heterociclico oxigenado, Figura 25
(Rockenbach, 2008).

Figura 25. Estrutura genérica dos flavanoides. FONTE: Rockenbach (2008).

O anel aromatico A é decorrente da rota do acetato/malonato, ja o anel B é
derivado da fenilalanina por intermédio da via do chiquimicos. O anel C é
responsavel pela grande variedade de compostos que se encontram nesse grupo
(Manach et al., 2004).

A Figura 26 apresenta as seis subclasses de flavonoides: flavonas,

flavanonas, isoflavonas, flavanois, flavonois e antocianinas.
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Figura 26. Estrutura quimica dos flavanoides. FONTE: Manach et al. (2004).

A presenca de grupos hidroxilas nas posi¢des 3, 4 e 5 do anel B provoca um
aumento na atividade antioxidante dos flavonoides em comparagdao com as
moléculas com apenas um grupo hidroxila. Da mesma forma, a substituicdo, no anel
B, dos grupos hidroxilas para grupos metoxilas, acarreta uma alteracdo no potencial
redox e, consequentemente, prejudica a capacidade de captura dos radicais livres
dos flavonoides (Rockenbach, 2008).

Os taninos séo considerados como extratos associados as fibras do material
lignocelulésico, se encontram nas cascas dos vegetais, nas raizes, folhas, na seiva
e nas sementes (Battestin et al., 2008). Tradicionalmente, os taninos séo utilizados

para a curticdo de couro de animais. No entanto, atualmente, sao frequentemente
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utilizados em produtos farmacéuticos, dado a sua acdo antiviral, antibactericida,
moliscidal e antihelmintica, antihepatotoxica, inibicdo de xantina oxidase e mono-

amino oxidase e inibi¢cdo de glicosiltransferases (Almeida et al., 2010).

Os taninos sdo compostos fendlicos de alta massa molecular, formados por
mondmeros de flavanoides e caracterizados por serem soluveis em agua. Séo
substancias com capacidade de interacdo com proteinas, aminoacidos e
polissacarideos, caracterizando a fungdo de agentes coagulantes naturais. Sao
classificados em dois grupos: os hidrolisaveis e os condensados (Brigida e Rosa,
2003; Battestin et al., 2008).

Os taninos hidrolisaveis possuem ligagdes éster-carbonila que sao facilmente
rompidas em condigbes acidas e basicas dando origem a carboidratos e acidos
fendlicos. A unidade basica dos taninos hidrolisaveis € o poliol, geralmente, a D-
glucose ligada a grupos hidroxilas esterificadas pelo acido galico e pelo acido
hexadiidroxifénico (Costa et al., 2008). A Figura 27 exemplifica um tanino

hidrolisavel, o acido tanico.
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Figura 27. Acido tanico, exemplo de um tanino hidrolisavel. FONTE: Costa et al. (2008).

Finalizando, os taninos condensados sao oligdmeros e polimeros obtidos por
ligacbes de dois ou mais mondmeros de flavan-3-ol (catequina) ou flavan-3-4diol. As

interagbes dos mesmos com as proteinas séo classificadas como reversiveis e
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irreversiveis. Nos complexos reversiveis, as proteinas se ligam aos taninos atraves
de pontes de hidrogénio, ao passo que nos irreversiveis essa interagcao € dada por
ligacdes covalentes em condigbes oxidativas (Costa et al., 2008; lara e Macedoi,

2011). A Figura 28 mostra um exemplo de tanino condensado.

R = (flavan=3-0l)

Figura 28. Exemplo de um tanino condensado. FONTE: Battestin et al. (2008).

4, CONCLUSAO

A lignina desperta grande interesse tanto na area académica quanto na area
industrial por ser um polimero aromatico. Esse interesse se da, principalmente, pelo
fato dela ser utilizada como matéria-prima para a obtencido de compostos
aromaticos bioativos. No entanto, dado a sua estrutura complexa, o principal uso da
mesma € na producdo de energia através de sua queima. Por outro lado, existem
diversos processos para o isolamento/remocgéao da lignina que podem ser utilizados
para fins industriais. Tais técnicas apresentam vantagens e desvantagens de carater
operacional e econdmico que devem ser verificadas quando da escolha do melhor
método. A hidrodlise alcalina tem se mostrado um tratamento eficiente, uma vez que,
por esse meétodo é possivel a hidrdlise da lignina core e da lignina ndo core,
aumentando a possibilidade de diferentes produtos serem encontrados no
hidrolisado. Finalmente, observou-se que alguns compostos que podem ser
extraidos da lignina sdo de grande interesse industrial como a vanilina, os
flavonoides e outros acidos fendlicos que apresentam um potencial para serem

utilizados nas industrias farmacéuticas, cosméticas e alimenticias.
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