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RESUMO

A biomassa lignoceluldsica (lignina, celulose e hemicelulose) oriunda da industria
sucroalcooleira (bagaco de cana-de-acgUcar) é atualmente subutilizada para geracdo de calor
através de sua queima em caldeiras para producao de energia elétrica. No entanto, essa biomassa
pode se tornar uma fonte potencial para obtencdo de acucares fermentdveis e de compostos
fenolicos, que também podem passar por processos de bioconversdo para obtencdo de
compostos quimicos de alto valor agregado. Dentre os compostos fenolicos presentes na
biomassa de cana-de-agUcar, destaca-se o &cido p-cumarico (AC) que através de reacdo de
descarboxilagdo pode ser convertido a 4-vinilfenol (4VF) sendo este um composto de alto valor
agregado e de grande aplicabilidade na inddstria de quimica fina. Logo, o presente trabalho
propbs a biotransformacdo bacteriana do AC em 4VF em solu¢do modelo. Das cinco cepas
bacterianas estudadas, Ochrobactrum intermedium TG 3.48, Stenotrophomonas acidaminiphila
TD 4.7 e 3 isoladas, entretanto, ainda néo identificadas: TD 2.18.1, TD 2.18.2 e TG 4.48.2,
somente a cepa Ochrobactrum intermedium mostrou-se capaz de tolerar concentraces de AC
de até 300 mg L. A referida cepa consumiu 92% do AC inicial, com um rendimento de 92%
de 4VF em 3 horas de fermentacdo. Experimentos realizados em meio de cultura sem glicose
indicaram que a cepa Ochrobactrum intermedium TG 3.48 continua sendo capaz de fazer a
bioconversdo, no entanto o consumo de AC (89%) apresentou uma pequena queda se
comparado ao experimento que continha glicose, contudo, o rendimento se mantém em igual

proporcao.

Palavras—chave: Bactéria. Biotransformagio de compostos aromaticos. Acido p-cumarico.



ABSTRACT

The lignocellulosic biomass (lignin, cellulose and hemicellulose) from the sugarcane industry
(sugarcane bagasse) is currently underused for heat generation by burning it in boilers to
produce electricity. However, this biomass can become a potential source for obtaining
fermentable sugars and phenolic compounds, which can also undergo bioconversion processes
to obtain high-added value chemicals. Among the phenolic compounds present in the sugarcane
biomass, the p-coumaric acid (AC) which through decarboxylation reaction can be converted
into 4-vinylphenol (4VF) is a high-added value compound with and great applicability in the
fine chemical industry. Thus, the present work proposed the bacterial biotransformation of AC
into 4VF in a model solution. Taking into account the five bacterial strains studied,
Ochrobactrum intermedium TG 3.48, Stenotrophomonas acidaminiphila TD 4.7 and 3 isolated,
however, not yet identified: TD 2.18.1, TD 2.18.2 and TG 4.48.2, only the Ochrobactrum
intermedium strain was able to tolerate AC concentrations up to 300 mg L%, The last- mentioned
strain was able to consume 92% of the initial amount of AC, with a 92% yield of 4VF in 3 hours
of fermentation. In medium without glucose, the bacterium Ochrobactrum intermedium TG
3.48 was also able to grow and bioconvert AC, but compared to the culture containing glucose,
we noticed a reduction in AC conversion (89%), although the proportion in the experiment was

similar.

Keywords: Bacterium. Biotransformation of aromatic compounds. p-Coumaric acid
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1 INTRODUCAO

O crescimento da inddstria agricola brasileira tem aumentado a geracdo dos residuos
lignocelulosicos, demandando a estes uma melhor destinacao, razéo essa que tem incentivado
varias pesquisas para o seu aproveitamento. Portanto, S&o necessarios novos processos quimicos
e bioldgicos que sejam economicamente viaveis para a conversdo da biomassa em produtos
quimicos de alto valor agregado, como biocombustiveis e outros compostos quimicos

amplamente utilizados pela industria de quimica fina (CGEE, 2010).

O aproveitamento da biomassa lignoceluldsica corresponde a separacéo e conversdo dos
seus principais constituintes: celulose, hemicelulose e lignina (PEREZ et al., 2002). Os
polissacarideos tém seus compostos derivados mais intensamente explorados visando sua
valorizacdo econémica, como por exemplo, a utilizacdo da celulose e hemicelulose na geragédo

de hexoses e pentoses a serem convertidos em biocombustiveis (KOUTINAS et al., 2014).

Estes monossacarideos séo recuperados da biomassa vegetal mediante um método de
pré-tratamento, normalmente quimico, responsavel pela desconstrucédo da matriz complexa dos
residuos lignoceluldsicos, dissociando os monossacarideos para fermentacdo subsequente
(CHIO; SAIN; QIN, 2019). Todavia, a lignina obtida no processo, que ¢ uma macromolécula
composta de subunidades fendlicas, ainda ndo é aproveitada de forma equivalente a celulose e

hemicelulose.

Os métodos de pré-tratamento quimicos disponiveis utilizam solucBes aquosas acidas,
alcalinas ou empregam solventes organicos sendo que cada método fornece produtos de
desconstrucéo distintos a depender das caracteristicas da matéria prima e dos produtos finais
desejados, com cada método apresentando suas vantagens e desvantagens (WAGLE et al.,
2022).

O pré-tratamento &cido utiliza o &cido sulfurico (H2S0Os), cloridrico (HCI) ou fosforico
(HsPOg), destacando-se principalmente o uso do acido sulfurico. O meio &cido dissolve a
hemicelulose e modifica a lignina da matriz lignocelulésica aumentando a exposi¢cdo da
celulose para etapas posteriores de tratamento. Entretanto, embora seja um tipo de tratamento
de simples aplicacdo, € menos utilizado pois requer reatores resistentes a corrosdo, exige
tratamento dos residuos altamente acidificados além gerar inibidores que dificultam a utilizacdo

de microrganismos para a bioconversdo dos produtos obtidos (CGEE, 2010).
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Uma alternativa a utilizagdo de &cidos é o pré-tratamento alcalino que utiliza bases como
os hidréxidos de sddio (NaOH), potassio (KOH), calcio (Ca(OH)z) e de ambnio (NH.OH),
sendo o hidroxido de sédio mais frequentemente usado pela industria. As bases provocam a
quebra da ligacdo eéster na cadeia glicosidica entre a hemicelulose e/ou lignina-celulose,
resultando na dissociagéo parcial da lignina, entumecimento da celulose nativa e perda parcial
da cristalinidade da celulose e hemicelulose (ARNI, 2018). As vantagens do método de pré-
tratamento alcalino sdo as condi¢bes mais amenas da reacdo, uma menor degradacdo dos
monossacarideos constituintes e a alta eficiéncia de remocéo da lignina da biomassa vegetal
(MUTHUVELU et al., 2019). As desvantagens do método de pré-tratamento alcalino séo
problemas de corrosdo dos reatores, tratamento do residuo com alta carga de base e dependendo
do método, os longos tempos de reacdo (WAGLE et al., 2022). Como exemplo da utilizacdo da
hidrolise alcalina pode-se citar a producéo etanol de 22 geracdo (CHIO; SAIN; QIN, 2019) e o
processo Kraft amplamente utilizado na producdo de papel celulésico (ERAGHI KAZZAZ;
FATEHI, 2020). Estes dois processos geram como produtos de rea¢cdo uma massa amorfica de
fibras celuldsicas e o licor negro, rico em lignina, hemicelulose e varios outros compostos
fenolicos (CARVALHO, 2011).

A lignina é a segunda macromolécula mais abundante da Terra, depois da celulose,
presente nas plantas desempenhando fungdes de sustentacdo do tronco, impermeabilizacdo do
floema e defesa contra ataques mecéanicos e microbianos (LINGER et al., 2014). No entanto,
essas propriedades bioldgicas naturais acabam dificultando sua desconstrugdo nos tratamentos
da biomassa vegetal (RAGAUSKAS et al., 2014). Dentre 0s compostos aromaticos que podem
ser obtidos da lignina estdo os &cidos cindmicos, destacando-se os acidos p-cumarico (AC) e
feralico (AF), presentes principalmente na lignina da parede celular de plantas gramineas como
no trigo, arroz, milho e cana-de-agUcar. Porém, estes compostos ndo estdo livres e sim

associados por meio de ligacBes do tipo éster a lignina e aos polissacarideos (LOU et al., 2012).

O AC apresenta um efeito antioxidante natural (DAS; GOUD; DAS, 2019 e DE LA
ROSA et al., 2018), sendo que nos microrganismos, apresenta potencial bactericida variado.
Essa resposta antimicrobiana pode ocorrer em duas vias: a primeira é na ligagdo com a
membrana celular desestabilizando sua estrutura e provocando a lise osmética; a segunda, tem
acao direta sobre 0 DNA causando varias mutacOes deletérias. A associacdo dessas duas vias
pode resultar em uma acéo bactericida de alta eficiéncia (LOU et al., 2012).
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As cepas bacterianas tolerantes a altas concentra¢des de AC normalmente possuem vias
metabdlicas de bioconversdo deste composto, o transformando em metabdlitos intermediarios
menos toxicos ou assimilaveis, dos quais 0s mais interessantes para industria sdo 4-vinilfenol
(4VF) (PAZ et al., 2019; DEGRASSI; DE LAURETO; BRUSCHI, 1995), &cido cafeico (LIN;
YAN, 2014), acido p-hidroxibenzéico (JYOTHI; JIMCY; MANOHAR, 2018) e &cido
protocatecuico (TORRES Y TORRES; ROSAZZA, 2001). O AC, além de ser um reagente em
potencial, também ¢ utilizado como aromatizante natural, na producdo de alimentos, racoes
animais, cosméticos, além ser um bloco de construgdo quimico na inddstria farmacéutica e
tecnoldgica (PAZ et al., 2019).

O AC e 0 4VF estdo disponiveis na natureza para extracdo, mas em quantidades
pequenas, e, portanto, economicamente inviaveis considerando o tempo e recursos que seriam
demandados. Na industria, esses compostos tém sido produzidos por processos quimicos de
sintese, utilizando como reagentes de partida compostos oriundos da industria petroquimica,
que fazem o produto final apresentar custo elevado e ainda parte de uma matéria prima nédo
renovavel. Nesse contexto, a biotransformacdo dos precursores naturais por células e/ou
enzimas em um processo de baixo custo e ambientalmente mais amigavel mostra-se bastante
atrativo (SACHAN et al., 2006).

Em trabalhos prévios do Laboratério de Bioquimica e Microbiologia Aplicada, Ibilce,
Unesp, foram estudadas bactérias capazes de tolerar altas concentracBes de AF e realizar sua
biotransformacdo a 4-vinilguaiacol por acdo da enzima &cido fertlico descarboxilase. Estes
resultados indicaram que algumas dessas linhagens também toleravam e/ou biotransformavam
0 AC a 4VF (DOS SANTOS et al., 2021). Assim, o presente trabalho propde o estudo da

tolerancia e potencial bioconversédo do AC em 4VF por cepas utilizando solu¢des modelo.
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5 CONCLUSOES

Os dados experimentais coletados até o presente, indicaram que das 5 cepas bacterianas
inicialmente selecionadas, somente a cepa Ochrobactrum intermedium TG 3.48, foi capaz de
tolerar o AC em uma concentracdo de 300 mg L™ n&o afetando de forma expressiva seu
crescimento. A cepa acima referida foi capaz de biotransformar o AC em 4VF com conversao
e rendimento de 92% em 3 horas de fermentacdo. As analises de CLAE, utilizadas para a
quantificacdo do consumo de AC e formacdo de 4VF, ndo indicaram a presenca de outros

compostos, sugerindo que a biotransformacdo se deu de forma direta.

A biotransformacdo também foi conduzida em meio na auséncia de glicose. Os
resultados indicaram que a cepa Ochrobactrum intermedium TG 3.48 foi capaz de aumentar
sua biomassa sem a presenca de glicose, porém, a conversdo de AC diminuiu para 89% e o
rendimento na geracdo de 4VF foi reduzido a 89%. Acredita-se a bactéria possa usar o AC
como unica fonte de carbono, contudo, ndo foi possivel observar a surgimento de outros

metabdlitos além do 4VF.
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