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Resumo - A influéncia do tipo de carboidrato (glicose, frutose e sacarose) e tamanho da cadeia de acido
graxo (laurico, palmitico e oléico) foi verificada no desempenho da sintese de ésteres de agucares
(surfactantes) em meio a solvente empregando como catalisador uma preparagao experimental de lipase
pancreatica imobilizada em particulas de polisiloxano-alcool polivinilico. De acordo com os resultados
obtidos, os carboidratos foram preferencialmente esterificados na seguinte ordem: sacarose < glicose <
frutose. O tamanho da cadeia do acido graxo nao influenciou significativamente nas conversées molares
obtidas. Os sistemas constituidos de frutose e acidos laurico ou oleico foram os mais efetivos na obtencao

dos ésteres de acucares, alcangando conversdes molares de 50 e 52,83 %, respectivamente.

Introducgao

Esteres de aclcares sdo surfactantes
sintetizados a partir de substratos renovaveis e
possuem grande diversidade quimica,
possibilitando aplicagdes especificas para cada
caso particular. Apresentam caracteristicas
estruturais e propriedades fisicas distintas, o que
os torna comparaveis ou superiores aos
surfactantes sintéticos em termos de eficiéncia
[1]. Outra vantagem reside no fato de serem
compostos que nado sado derivados de petrdleo,
fator importante a medida que os pregos do
petroleo aumentam.

A sintese desses compostos pode ser
realizada por processos quimicos ou enzimaticos.
Os métodos quimicos de acetilagcdo de agucares
apresentam custo elevado e utilizam solventes
téxicos, além de serem baseados no uso de altas
temperaturas para promover a esterificagao [2]. O
processo enzimatico consiste em utilizar lipases
na sintese desses emulsificantes.

Lipases s&o biocatalisadores de grande
importancia em diferentes areas, podendo
catalisar reagdes tanto em meio aquoso como em
meio organico, com teor de agua restrito. Este
fenbmeno é primariamente devido a sua
capacidade de utilizagdo de uma ampla gama de
substratos, estabilidade frente a temperatura, pH
e solventes orgénicos, e quimioregio e
enantiosseletividade. As lipases tém sido
utilizadas em uma variedade de segmentos
biotecnolégicos, como em industrias de alimentos
(desenvolvimento de aromas e maturagdo de
queijos), de detergentes, farmacoldgicas (sintese
de naxopreno), agroquimica (inseticidas e
pesticidas) e oleoquimica (hidrolise de oleos e
gorduras, sintese de biosurfactantes) [3], [4].

O presente trabalho teve como objetivo
estudar os parametros que afetam a esterificagao
de carboidratos com &acidos graxos utilizando a
enzima lipase como biocatalisador. A limitacao
deste processo é referente a alta polaridade do
solvente requerido para dissolugao dos agucares,
0 que pode ocasionar inativagdo da preparagéo
enzimatica [5], [6]. Os experimentos foram
realizados com a lipase pancreatica imobilizada
em particulas de polisiloxano-alcool polivinilico
(POS-PVA), em fungdo do bom desempenho
demonstrado em trabalhos anteriores
desenvolvidos [7], [8].

Materiais e Métodos

Enzima: Todos os experimentos foram efetuados
com lipase de pancreas de porco (Tipo Il, Sigma)
na forma imobilizada em particulas de
polisiloxano-alcool polivinilico (POS-PVA), com
atividade média de 500 U/mg de suporte [7]
(hidrélise do azeite de oliva).

Procedimento geral da sintese: As sinteses foram
realizadas em frascos de 50 mL contendo
misturas adequadas de carboidrato (frutose -
grau analitico, glicose—Quimica Moderna ou
sacarose—grau comercial) e acido graxo (laurico e
palmitico-Merck, oleico-Reagen) dissolvidos em
tert-butanol  (Merck) e lipase pancreatica
imobilizada em POS-PVA [8], numa proporgao
fixa de 10% (m/v) em relacdo a massa total dos
reagentes. As reagdes foram conduzidas na
temperatura de 38 + 2°C, por um periodo maximo
de 6 h em banho termostatizado com agitagcéo
(Modelo 145, MARCONI). O progresso da sintese
foi acompanhado pela retirada de aliquotas
(1mL), ao longo da reagédo e quantificado o teor
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de acido graxo. Os substratos foram previamente
desidratados com peneira molecular 0,32 cm de
diametro (Silicato de sédio e aluminio) tipo 13 X-
BHD Chemicals.

Analise da concentracdo de acido graxo: A
concentracdo de acido graxo foi determinada por
titulacdo de aliquotas dissolvidas em 10 mL de
etanol p.a (98°GL, Comercial), empregando-se
solucdo alcodlica de KOH 0,02N (Merck) e
fenoftaleina como indicador [9], utilizando bureta
digital de 50mL (Hirshmann Techcolor). Os
célculos foram efetuados pela equacgéo 1.

AG (glL)=V*N*M (1)
m
em que: M = massa molecular do acido graxo
titulado (mol); N = normalidade da solugéo de
KOH (mL); m = massa da aliquota titulada (g).

A conversao do substrato foi expressa em
conversao molar do acido graxo consumido,
empregando a equagao 2.

% Molar= [(Co-C)/ Co] x 100 @)

em que: C, = concentragao inicial do reagente e
C=concentracdo do reagente em um determinado
tempo.

Resultados

Em trabalho anterior [7], tert-butanol foi
selecionado como solvente mais adequado para
efetuar a sintese de oleato de frutose, pois
permitiu a solubilizagdo parcial dos materiais de
partida (agucares) sendo, ao mesmo tempo,
atéxico e compativel com a preparagao de lipase
pancreatica imobilizada em particulas de
polisiloxano-alcool polivinilico [8].

Adotando as condigbes anteriormente
estabelecidas [7] foi verificada a influéncia do tipo
de agucar e acido graxo no rendimento da
esterificagdo. Nas Figuras 1 a 3 sao
apresentados os perfis das curvas de consumo
de cada acido graxo para os trés tipos de
carboidratos testados. Na Tabela 1 apresenta-se
para cada par carboidrato e acido graxo testado,
a conversdo maxima de acido graxo obtida.
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Figura 1: Influéncia do tipo de carboidrato no
consumo do acido laurico na formagdo de
ésteres de agucares.
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Figura 2: Influéncia do tipo de carboidrato no
consumo do acido palmitico na formagao de
ésteres de agucares.
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Figura 3: Influéncia do tipo de carboidrato no
consumo do acido oleico na formagado de
ésteres de acucares.

Tabela 1: Influéncia do carboidrato e acido graxo
no rendimento da esterificagdo empregando
lipase pancreatica imobilizada em POS-PVA
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Agucar Acido Maxima Tempo
graxo conversdao (h)
(%)
C12 27,33 2
Glic C16 43,32 3
C18 49,79 6
C12 50,00 3
C16 44,00 4
Frut c18 52,83 4
C12 8,37 4
Sac Cc16 33,68 2
C18 4,12 2
Concentragdo do carboidrato (450uM), do acido

graxo (2250 uM); massa de lipase (0,5 g LPP
imobilizada em POS-PVA).

Discussao

De uma maneira geral o acido palmitico
promoveu formagdao do éster para todos os
carboidratos testados, sendo que a reagéo
enzimatica ocorreu em ordem crescente (frutose
> glicose > sacarose). O acido oleico foi efetivo
para formagédo do oleato de frutose (52,83%) e
oleato de glicose (49,79%) com rendimentos
bastante similares. Entretanto, ndo promoveu
conversdes eficientes para o carboidrato
sacarose, alcancando apenas uma conversao da
ordem de 4,12%, possivelmente devido ao
tamanho da cadeia deste carboidrato (C12)
provocando, nesse caso particular, um
impedimento estérico da enzima.

(0] acido laurico apresentou um
comportamento similar ao obtido pelo acido
oleico, entretanto apenas o laurato de frutose foi
obtido com rendimentos elevados (conversao de
50%). Entre todos os sistemas reacionais
testados o melhor desempenho foi alcancado
pelo par frutose e acido oleico.

Os resultados obtidos sdo bastante
satisfatérios, quando comparados com aqueles
reportados na literatura, conforme mostrado na
Tabela 2. Tais resultados podem ser creditados a
especificidade da enzima selecionada e suporte
de imobilizagao.

AG SolventeLipase Maxima Ref
conversao
(%)
C14 2-meti|-2-Novozym* 28,5 2
butanol
C12 Hexano NOVOZYM ?fdias) 10
c18 tert- LPP -52,83 Este
butanol POS/PVA (4 h) trabalho

*

preparagdo comercial de lipase imobilizada
(Candida antarctica) manufaturada pela empresa

Novozyme (Dinamarca)

Tabela 2: Comparagdo dos resultados obtidos
neste trabalho com dados descritos na literatura
para sintese de ésteres de frutose

Conclusoes

A conversao do acido graxo foi dependente
do tipo de carboidrato usado. Conversbes mais
elevadas foram alcangadas quando se empregou
frutose como carboidrato (conversdao molar>
44%) independente do tipo de acido graxo. Os
sistemas constituidos de frutose e acidos laurico
ou oleico foram os mais efetivos na obtengao de
ésteres de acglcares.
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