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Resumo/Abstract

RESUMO - Os ésteres de acucares (EAs) sdo compostos anfifilicos com propriedades surfactantes, emulsificantes e
estabilizantes, amplamente aplicados nas industrias cosmética, alimenticia e farmacéutica. Recentemente, ésteres derivados de
acucares de cinco carbonos (C5-EAs) vém despertando interesse devidos as suas propriedades antimicrobianas e lubrificantes. A
baixa solubilidade dos agucares em solventes organicos representa um desafio para a sinteses dos EAs. Nesse contexto, solventes
eutéticos profundos, do inglés deep eutectic solvents (DES), especialmente aqueles compostos por aglcares, surgem como
alternativa promissora, devido a sua biodegradabilidade e baixa toxicidade. Além disso, os DES a base de aglcares podem atuar
simultaneamente como solvente e substrato na sintese de EAs. O presente estudo avaliou o uso de DES baseados em xilose como
solvente na sintese de oleato de xilose. Os resultados mostraram que a lipase B de Candida antarctica imobilizada em Lewatit
VP OC 1600 (N435) apresentou maior estabilidade térmica em DES, mantendo cerca de 94% da atividade hidrolitica. Em
contraste, nos solventes metiletilcetona (MEC) e alcool terc-butilico (TERC), observou-se uma reducdo de 27% e 40% na
atividade, respectivamente. A avaliacdo do tipo de agitagdo em diferentes temperaturas indicou que a agitagdo com um impelidor
do tipo pas planas a 60 °C permitiu maior conversdo de substrato. Apds 24 horas, as reacBes utilizando os trés solventes
alcancaram cerca de 17 % de conversdo de cido oleico. Desta forma, este estudo permitiu avaliar a producdo de EAs em meio
reacional composto por solvente eutético a base de xilose, comparando seu desempenho com solventes convencionais.
Palavras-chave: Esteres de agucar, éster graxo de xilose, solvente eutético, oleato de xilose.

ABSTRACT - Sugar esters (SEs) are amphiphilic compounds with surfactant, emulsifying, and stabilizing properties, widely
used in the cosmetic, food, and pharmaceutical industries. Recently, esters derived from five-carbon sugars (C5-SEs) have
attracted increasing interest due to their antimicrobial and lubricant properties. However, the low solubility of sugars in organic
solvents presents a challenge for SEs synthesis. In this context, deep eutectic solvents (DESSs), especially those composed of
sugars, have emerged as promising alternatives due to their biodegradability and low toxicity. Additionally, sugar-based DESs
can act simultaneously as both solvents and substrates in SE synthesis. This study evaluated the use of a xylose-based DES as a
solvent in the synthesis of xylose oleate. The results showed that lipase B from Candida antarctica immobilized on Lewatit VP
OC 1600 (N435), exhibited greater thermal stability in the DES, retaining approximately 94% of its hydrolytic activity. In
contrast, when using methyl ethyl ketone (MEK) and tert-butyl alcohol (TERC), enzymatic activity decreased by 27 and 40%,
respectively. An evaluation of agitation methods at different temperatures indicated that using a flat-blade impeller at 60 °C led
to higher substrate conversion. After 24 hours, the reactions in all three solvents achieved approximately 17% conversion of oleic
acid. Thus, this study demonstrated the feasibility of producing SEs using a reaction medium based on a xylose-derived eutectic
solvent and compared its performance with that of conventional solvents.

Keywords: Sugar esters, xylose sugar ester, deep eutectic solvent, xylose oleate.

0s EAs produzidos globalmente, destacam-se os ésteres de
glicose e sacarose [2]. No entanto, ésteres formados por
acucares de cinco carbonos (C5-EAs) vém ganhando

Introducao

Os ésteres de aglcares (EAs) sdao moléculas formadas
pela ligacdo de aclcares a acidos graxos por meio de

ligacGes éster. Essas moléculas séo anfifilicas, ndo anidnicas
e apresentam grande interesse industrial devido as suas
propriedades surfactantes, emulsificantes e estabilizantes
[1].

Além disso, os EAs sdo biodegradaveis, inodoros, nao
irritantes, nao toxicos e apresentam grande aplicabilidade na
indUstria cosmética, alimenticia e farmacéutica [1,2]. Dentre

destaque no meio cientifico e industrial, devido as suas
6timas propriedades lubrificantes e antimicrobianas, sendo
considerados promissores para formulacdes de hidratantes
de pele [2].

Uma das limitagdes na EAspor via enzimdtica é a baixa
solubilidade dos aglcares em solventes organicos [3]. Para
superar essa limitacdo, tem-se proposto 0 uso de uma nova
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geracdo de solventes, como os liquidos ibnicos e o0s
solventes eutéticos [4,5].

Os solventes eutéticos, do inglés deep eutectic solvent
(DES), sdo misturas de dois ou trés compostos, que atual
como doadores e aceptores de ligagdes de hidrogénio,
apresentando ponto de fusdo mais baixo ao de seus
componentes puros [4-6]. Os DES se apresentam como
alternativas promissoras aos solventes organicos, devido a
propriedades como ndo toxicidade, biodegradabilidade, ndo
inflamabilidade e ndo volatilidade [7,8].

DES a base de aclUcares podem atuar simultaneamente
como solventes e substratos na sintese de EAs,
possibilitando o uso de um meio reacional anidro contendo
acucares e acidos graxos, favorecendo as reacBes de
esterificacdo catalisadas por lipases [4,5,8].

Desta forma, este trabalho tem como objetivo avaliar a
produgdo de ésteres de agUcares em meio reacional
composto por solvente eutético a base de xilose, além de
comparar seu desempenho com o de solventes
convencionais.

Experimental

Solubilizacao da xilose em solventes organicos

Solugdes de xilose foram preparadas em metiletilcetona
(MEC) e élcool terc-butilico (TERC) (ambos adquiridos da
Sigma Chem. Co, St. Louis, EUA), nas concentra¢Ges de 7
mM e 30 mM, respectivamente, com base na solubilidade
do acucar em cada solvente [3,9]. As solucBes foram
mantidas a 60 °C por 24 horas, sob agitacdo continua a 200
rpm em agitador magnético com aquecimento (Modelo PC-
420D, CORNING, NY, EUA), para garantir a solubilizacéo
completa da xilose.

Preparo do Solvente Eutético baseado em xilose

O solvente eutético profundo (DES) a base de xilose foi
obtido pela mistura equimolar de xilose e cloreto de colina
(ambos adquiridos da Sigma Chem. Co, St. Louis, EUA),
sob agitacéo a 70 °C em frasco fechado, sem adi¢do de &gua.
. A mistura foi mantida sob agitacdo (agitador magnético
com aquecimento, modelo PC-420D, Corning) por
aproximadamente duas horas, até a formacao de um liquido
homogéneo e transparente [10].

Sintese enzimatica de oleato de xilose

A sintese do oleato de xilose foi realizada por meio da
esterificacdo enzimética entre xilose comercial e acido
oleico (C18:1), nas razbes molares de 1:4 e 1:5 (xilose:acido
oleico), utilizando MEC, TERC e DES como meios de
solubilizacdo da xilose. O biocatalisador utilizado foi a
lipase B de Candida antarctica imobilizada em Lewatit VP
OC 1600 (N435, Sigma Chem. Co., St. Louis, EUA). As
reacOes foram conduzidas em reator encamisado, equipado
com impelidores do tipo pés planas ou fluxo em vértice, a
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60 °C, 550 rpm, com carga de 500 TBU/g xilose. As
amostras foram coletadas nos tempos de 0 e 24 horas, € a
concentracdo de &cido oleico foi medida por cromatografia
gasosa [3,9]. Todas as reacbes foram realizadas em
duplicata.

Atividade hidrolitica

A atividade hidrolitica dos biocatalisadores foi
determinada pela hidrolise da tributirina (Sigma Chem. Co.,
St. Louis, EUA) em tampéo fosfato 100 mM (pH 7,3), a
37 °C, durante 300 segundos. A quantidade de acido butirico
liberado foi titulada com KOH 20 mM, utilizando um
titulador pH-Stat (modelo Titrando 907, (Metrohm, Herisau,
Suica). A atividade enzimtica foi expressa como a
quantidade de &cido butirico produzido por minuto. Uma
unidade de atividade hidrolitica da tributirina (TBU) foi
definida como a taxa de micromoles de &cido butirico
produzidos por minuto, nas condi¢Bes descritas. O método
foi adaptado de Beisson et al. [11].

Determinacéo de acido oleico

A concentracdo de acido oleico nas amostras do meio
reacional foi quantificada por cromatografia gasosa,
utilizando um equipamento Agilent, modelo 7890A,
equipado com detector de ioniza¢do por chama (FID) e
coluna HP INNOWAX (Agilent Techologies, Santa Clara,
CA, EUA). A separacdo dos compostos foi realizada usando
um programa de temperatura escalonado, com hélio como
gas de arraste, totalizando 14 minutos de corrida [3].

Cromatografia em Camada Delgada (CCD)

A presenca de EAs foi confirmada por cromatografia em
camada delgada (CCD), realizada em trés etapas de eluicdo,
com diferentes sistemas solventes, conforme descrito por
Ducret et al. [12]. As placas foram reveladas na presenca de
iodo.

Resultados e Discussao

A escolha do solvente é uma etapa critica na composicao
do meio reacional para a producdo de EAs. A baixa
solubilidade dos agucares em solventes organicos apolares,
aliada ao efeito desnaturante dos solventes organicos
polares sobre as enzimas, dificulta a selecdo de um meio que
permita simultaneamente alta solubilidade dos substratos e
estabilidade do biocatalisador [13-17].

A Figura 1 apresenta os dados de termoestabilidade da
N435 nos trés solventes avaliados neste estudo. Apoés seis
horas na presenca de MEC, a N435 apresentou redugdo de
27% em sua atividade hidrolitica. Na presenca de TERC a
reducdo foi de 40%. Por outro lado, foi observada uma
reducdo minima, de cerca de 7%, quando a N435 foi
incubada no DES.



Congresso Brasileiro de Catalise

HH

0.8

HH

HH

0.6

0.4

0.2

MEC TERC DES

Figura 1. Atividade hidrolitica residual do biocatalisador N435 na
presenca de metiletilcetona (MEC), alcool terc-butilico (TERC) e
solvente eutético (DES) a 60°C por 6 horas.

Esses resultados sugerem o potencial do DES como
solvente na sintese enzimatica de EAs, dado que, além de
possibilitar maior termoestabilidade ao biocatalisador,
proporciona uma solubilidade significativamente maior do
acucar (cerca de 10 vezes superior em relacdo ao TERC e
100 vezes maior que no MEC) [12].

Para avaliar a viabilidade do uso do DES na sintese de
oleato de xilose, avaliou-se a conversdo do cido oleico em
diferentes temperaturas, bem como o efeito de dois modos
de agitacdo: com impelidores de pés planas e de fluxo em
vértice, conforme apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Conversao de acido oleico na reagéo catalisada por N435
em diferentes temperaturas, em reatores com impelidores do tipo
pas planas e fluxo em vortice, utilizando razdo molar de substratos
de 1:4 (xilose:acido oleico)

O uso do impelidor de fluxo em vortice resultou na maior
conversdo de 4cido oleico a 70 °C, com cerca de 7%. No
entanto, o impelidor de pas planas proporcionou maior
conversdo a 60 °C, atingindo 11,77%. Considerando apenas
a formacdo de monoésteres, a conversdo maxima teorica de
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acido oleico seria de 25%, dada a razdo molar de 1:4
(xilose:écido oleico).

As reacles conduzidas com DES e agitacdo por pas
planas resultaram em conversdes superiores em todas as
temperaturas, comparadas as conduzidas com agitacdo em
vortice, sendo o desempenho a 60°C duas vezes maior com
pas planas.

A sintese de oleato de xilose foi também realizada
utilizando MEC, TERC e DES como solventes, a 60 °C,
com impelidores do tipo pas planas. Os valores de conversao
de 4cido oleico apds 24 horas de reagdo estdo apresentados
na Figura 3.
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Figura 3. Conversao de &cido oleico na reagdo catalisada porN435
a 60 °C com impelidor de pas planas, utilizando metiletilcetona
(MEC), alcool terc-butilico (TERC) e solvente eutético (DES)
como solventes. Razdo molar de substratos: 1:5 (xilose:acido
oleico).

A conversdo obtida com MEC foi de 17,8% apos 24
horas. Gongalves et al. [3] relataram conversao de 20% sob
as mesmas condicdes de substratos (razdo molar 1:5,
xilose:acido oleico), temperatura (60°C), concentragdo
enzimatica (0,5% m/m de N435 por grama de xilose) e
agitacdo tipo vortice, também utilizando MEC como
solvente. .

Com TERC, a conversao foi de 14,46% apds 24 horas.
Vescovi et al. [9]alcangaram 69% de conversdo de xilose
em 24 horas de reacdo utilizando TERC, na mesma
proporcdo molar de substratos (1:5, xilose:&cido oleico), a
60°C, 51 unidades de esterificacdo de lipase pancreatica
suina adsorvida em octil-silica, e agitacdo em shaker.

Utilizando o DES como solvente, a conversdo de &cido
oleico apos 24 horas foi de 17,37%, valor comparavel ao
obtido com MEC e superior ao obtido com TERC.

Esses resultados reforcam o potencial dos DES a base
acucares na sintese de EAs. O uso de DES representa uma
alternativa ambientamente amigavel, derivada de matérias-
primas renovaveis e de baixo custo, como a biomassa
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lignocelulosica, o que amplia seu potencial para aplicacdes
em processos biocataliticos [3,9].

A formagdo de ésteres foi confirmada em cromatografia
de camada delgada, conforme a metodologia descrita por
Ducret ef al. [12]. O éster obtido em MEC foi precipitado
segundo a metodologia descrita por Gongalves et al. [3] e
aplicado na placa juntamente com uma aliquota da reagdo
realizada com DES. Os resultados sdo apresentados na
Figura 4.
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Figura 4. Cromatografia de camada delgada das amostras de: (1)
acido oleico, (2) reagdo com DES como solvente, e (3) éster obtido
segundo Gongalves et al. [3].

As bandas observadas na linha 2 da Figure 4 sugerem a
formacdo de mono- e diésteres, evidenciada pela presencga
de multiplas bandas distintas a do acido oleico. A produgéo
de mono- e diésteres também foi relatada por Gongalves et
al. [3], utilizando MEC como solvente.

Os resultados apresentados neste estudo demonstram a
viabilidade do uso de DES a base de xilose como solvente
na sintese de oleato de xilose, com desempenho comparavel
ou superior aos solventes convencionais avaliados.

Conclusbes

Os resultados deste estudo demonstraram que a lipase B
de Candida antarctica, imobilizada em Lewatit VP OC
1600 (N435), foi capaz de catalisar a sintese de oleato de
xilose em diferentes meios reacionais. Embora diferentes
solventes organicos tenham sido testados, o uso de solventes
eutéticos profundos (DES) a base de xilose apresentou
vantagens significativas, como maior estabilidade térmica
do biocatalisador N435, maior solubilidade de xilose, além
de poderem ser derivados de matérias-primas naturais,
renovaveis e de baixo custo. Esses fatores reforcam o
potencial do DES como alternativa sustentavel e eficiente
para a producédo enzimatica de ésteres de agucares.
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