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RES MO 

 Ésteres de açúcar são compostos que possuem ação surfactante, 

estes, em relação a três lubrificantes comerciais. Os produtos sintetizados 

os. 
 
Palavras-chave: síntese enzimática, biossurfactantes, biopolímeros, ésteres de 
açúcar, polímeros de açúcar 

 

U
 
 

antifúngica e bactericida e podem ser obtidos a partir de duas fontes 
renováveis de matéria-prima: açúcares e óleos vegetais. Sua capacidade de se 
biodegradar, aliada ao fato de serem atóxicos, insípidos, inodoros, 
biocompatíveis, não-iônicos, digestíveis e resistirem a condições severas de 
temperatura, pH e salinidade, explicam o crescente emprego destas 
substâncias em diversos setores da indústria. O objetivo desta tese foi 
sintetizar e caracterizar surfactantes e polímeros, contendo açúcares 
ramificados em suas estruturas, através de transesterificação enzimática de 
ésteres vinílicos com açúcares, empregando-se protease alcalina de Bacillus 
subtilis como catalisador, em meio orgânico (DMF). Foram empregados três 
tipos de açúcares: L-arabinose, D-glicose e sacarose e dois tipos de ésteres 
vinílicos: laurato de vinila e adipato de vinila. Para a obtenção de altas 
conversões de substratos em produtos, visando uma futura produção em larga 
escala, uma série de variáveis foram otimizadas, através de análise estatística 
experimental (DOE), por metodologia de resposta de superfície (RSM). As 
variáveis investigadas foram: (1) a concentração de enzima; (2) a razão molar 
entre substratos; (3) a razão água/solvente orgânico; (4) a temperatura e (5) o 
tempo. Foram obtidos seis ésteres de açúcar: 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-
lauroil D-glicose, 1’-O-lauroil sacarose, 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-
viniladipoil D-glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose, sendo os três últimos 
polimerizáveis. O progresso da reação foi monitorado por análise em HPLC, 
através do decréscimo da concentração de açúcar em relação ao branco. 
Análises qualitativas, por TLC, confirmaram a formação dos produtos. Foram 
obtidas conversões superiores a 98% na síntese do laurato de sacarose. Na 
purificação, foram adotadas duas metodologias: (1) coluna cromatográfica e (2) 
extração com acetona a quente. A posição de acilação e a estrutura química 
foram determinadas por 13C-RMN. A polimerização dos três ésteres de açúcar 
foi possível, através de catálise química, empregando-se H2O2 e K2S2O8 como 
iniciadores, a 60°C, por 24 horas. Espectros de IR dos polímeros foram 
comparados com os seus monômeros, revelando o desaparecimento do grupo 
vinil. As massas molares dos polímeros foram determinadas por GPC. Os 
polímeros de açúcar obtidos apresentaram as seguintes massas molares: poli 
(5-O-viniladipoil L-arabinose): Mw = 7,2 x 104; PD = 2,48; poli (6-O-viniladipoil 
D-glicose): Mw = 2,7 x 103; PD = 1,75 e poli (1’-O-viniladipoil sacarose): Mw = 
4,2 x 104; PD = 6,57. Os seis ésteres de açúcar foram submetidos a ensaios de 
tensão superficial para a determinação das concentrações micelares críticas 
(CMC), que variaram de 122 a 167 ppm. Por fim, um estudo de aplicabilidade 
dos ésteres não polimerizáveis, como lubrificantes para fluidos de completação 
de poços de petróleo foi realizado, através de análise comparativa da eficiência 
d
nesta tese apresentaram desempenho equivalente ou superior aos produtos 
comerciais testad



ABSTRACT 
 
 

 Sugar esters are substances which possess surfactant, antifungical and 
bactericidal actions and can be obtained through two renewable sources of raw 
materials: sugars and vegetable oils. The  excellent biodegradability, allied to 
the fact that they are non toxic, insipid, inodorous, biocompatible, no-ionic, 
digestible and because they can resist to adverse conditions of temperature, pH 
and salinity, explain the crescent use of these substances in several sections of 
the industry. The objective of this thesis was to synthesize and characterize 
surfactants and polymers containing sugar branched in their structures, through 
enzymatic transesterification of vinyl esters and sugars, using alkaline protease 
from Bacillus subtilis as catalyst, in organic medium (DMF).Three types of 
sugars were used: L-arabinose, D-glucose and sucrose and two types of vinyl 
esters: vinyl laurate and vinyl adipate. Aiming to reach high conversions from 
substrates to products for a possible future large scale industrial production, a 
serie of variables was optimized, through Design of Experiments (DOE), using 
Response Surface Methodology (RSM).T e investigated variables were: (1) 
enzyme concentration; (2) molar reason of 3) water/solvent rate; (4) 
temperature and (5) time. We obtained si distinct sugar esters: 5-O-lauroyl L-
arabinose, 6-O-lauroyl D-glucose, 1'-O-lauroyl sucrose, 5-O-vinyladipoyl L-
arabinose, 6-O-vinyladipoyl D-glucose and 1'-O-vinyladipoyl sucrose, being the 
last three polymerizable. The progress of the reaction was monitored by HPLC 
analysis, through the decrease of sugar he 
blank. Qualitative analysis by TLC confirmed the formation of the products. In 
the purification step, two methodologies were adopted: (1) chromatographic 
column and (2) extraction with hot acetone. The acylation position and the 
chemical structure were determined by C-RMN. The polymerization of the 
three vinyl sugar esters was possible, through chemical catalysis, using H2O2 
and K2S2O8 as initiators, at 60°C, for 24 hours. IR spectra of the monomers and 
respective polymers were comp  
group in the polymer spectra. The molar lymers were 
determined by GPC and presented the followi -vinyladipoyl 
L-arabinose): Mw = 7.2 x 104; PD = 2.48; poly glucose): Mw 
= 2.7 x 103; PD = 1.75 and poly (1'-O-vinyladi .2 x 104; PD 
= 6.57. The six sugar esters w
determination of the critical mic  
22 to 167 ppm. Finally, a study of applicability of these sugar esters, as 
bricants for completion fluids of petroleum wells was accomplished through 

is of the efficiency of these sugar esters, in relation to three 
ommercial lubricants. The products synthesized in this thesis presented 
quivalent or superior action to the tested commercial products. 

eywords: enzymatic synthesis, biosurfactants, biopolymers, sugar esters, 
ugar polymers 
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1 - IN

ão de energia (ANEEL, 2007).  

Outro fator importante a se considerar na fabricação de bioprodutos são 

os processos enzimáticos. Estes apresentam uma série de vantagens em 

comparação aos métodos químicos convencionais, que geralmente empregam 

altas temperaturas na presença de catalisadores alcalinos, alto consumo de 

energia, baixa biodegradabilidade e baixa seletividade dos produtos, limitando 

suas aplicações, onde excelentes propriedades toxicológicas são desejadas, 

como nas indústrias de cosméticos, de alimentos e farmacêutica (YAN, 2001). 

As principais vantagens do uso da catálise enzimática incluem condições 

reacionais brandas, como pressão atmosférica e temperatura ambiente, alta 

seletividade e baixa toxicidade (PARK, 2000). 

 

TRODUÇÃO 
 

1.1 Generalidades 
 

Atualmente, o Brasil é o maior produtor de açúcar-de-cana do mundo 

com mais de 29 milhões de toneladas processadas em 2006 (SEVERO, 2006). 

Este fato torna a sacarose uma matéria-prima de baixo custo, quando 

comparada ao custo de outros países produtores. Conseqüentemente, o Brasil 

tem condições muito favoráveis de produzir materiais biodegradáveis derivados 

de açúcar em escala industrial. Além da possibilidade de obtenção destes 

materiais a baixo custo, o uso de biomassa como matéria-prima e o emprego 

de processos naturais (enzimas) na síntese de novos produtos estão coerentes 

com os termos da The Pollution Prevention Act (1990). Em paralelo, os insumos 

fósseis, que são a matéria-prima básica da indústria química, apresentam um 

estoque finito e não são renováveis. Estes fatos têm incentivado pesquisadores 

a direcionar esforços no sentido de encontrar alternativas de suprimento de 

matéria-prima abundante e que seja renovável. O emprego de biomassa vem 

surgindo como a melhor alternativa. Do ponto de vista energético, biomassa é 

todo recurso renovável oriundo de matéria orgânica (de origem vegetal ou 

animal) que pode ser utilizada na produç
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Até o final do século passado, as vendas de bioprodutos foram da ordem 

de US$ 500 bilhões, sendo que, somente em 1992, foram mais de US$ 1,7 

bilhões, com uma taxa de crescimento em torno de 3 a 5% ao ano (DESAI, 

1997). No entanto, ainda tem sido difícil competir, economicamente, com os 

produtos derivados do petróleo. A transição do processamento químico de 

matéria-prima fóssil para a biomassa esbarra em dois fortes obstáculos: (1) no 

momento, o insumo fóssil é mais econômico do que a biomassa; (2) a 

tecnologia disponível para a conversão  

produtos químicos orgânicos está altamente desenvolvida e difere muito da 

alavras, seria muito dispendiosa a 

reestruturação das indústrias químicas em operação. Esta situação ocorre 

devido

 

omportamento hidrofóbico, os carboidratos são compostos mais complexos 

para a

 da matéria-prima de origem fóssil em

tecnologia necessária para a transformação da biomassa em produtos para 

aplicação industrial. Em outras p

 às diferentes estruturas moleculares inerentes aos dois tipos de 

matérias-primas. Enquanto os produtos orgânicos de origem fóssil são 

constituídos de hidrocarbonetos livres de oxigênio e de grupos funcionais, com

c

 transformação em outros produtos químicos orgânicos, porque são 

multifuncionalizados com grupos hidroxila, apresentando comportamento 

hidrofílico (LICHTENTHALER, 2004). A Figura 1 ilustra as diferenças básicas 

entre estas fontes de matéria orgânica. 

 

n-hexano

H

OH

OH OH

OH

OH

O

D-glicose

    Insumo fóssil:

HIDROCARBONETO

-sem oxigênio;
-sem grupos funcionais
-caráter apolar

        CnH2n+2

Biomassa:

CARBOIDRATO

-com hidroxilas
-multifuncional
-caráter polar

      Cn(H2O)n

 
Figura 1: Diferenças estruturais básicas entre hidrocarbonetos de origem fóssil 

e os carboidratos oriundos de biomassa.  
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Sem dúvida, a classe mais importante de compostos orgânicos, em 

termos de volume produzido, é a dos carboidratos, representando em torno de 

75% das 200 bilhões de toneladas de biomassa produzidas anualmente, das 

quais, somente, 4% são processadas pelo homem. O restante decai e recicla 

ao longo da cadeia natural (LICHTENTHALER, 2004). A Figura 2 apresenta as 

frações da biomassa produzidas anualmente no mundo. 

 

20%
5%

75%

Carboidratos

Biomassa Renovável: 200 bilhões de toneladas/ano
 

 

Figura 2: Produção mundial de carboidratos em relação à biomassa total 

produzida. Fonte: Lichtenthaler (2004) 

Lignina

Gorduras, proteínas, terpenóides,
alcaloides, ácidos nucleicos

 

 

orgânicos de biomass

matéria-prima de menor custo que os hidrocarbonetos de origem fóssil 

Assim, os carboidratos são os compostos que reúnem as condições

ideais para viabilizar o desenvolvimento industrial e econômico de produtos 

a em substituição aos produtos de origem petroquímica. 

 

Esta mudança já começou a dar os primeiros passos, devido a alguns 

fatores: (1) escassez de matérias-primas não renováveis; (2) aumento das 

tarifas energéticas; (3) endurecimento da legislação ambiental e (4) maior 

esclarecimento por parte dos consumidores em relação às práticas industriais 

(ANASTAS, 2001).  

 

Especialistas calculam que até o ano 2040, a biomassa será uma 

______________________________________________________________________ 
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(CAMPBELL, 1998). A Figura 3 ilustra o histórico e as perspectivas futuras do 

consumo de biomassa, de carvão e de petróleo (LICHTENTHALER, 2004). 

1850 1900 1950 2000 2050

ANO

BIOMASSA
CARVÃO
ÓLEO/GÁS

  
Figura 3: Histórico e perspectivas futuras do emprego de biomassa, carvão e 

petróleo. Fonte: Lichtenthaler (2004) 

 

Ironicamente, o maior mercado consumidor de produtos da biomassa é a 

indústria petrolífera, principalmente biossurfactantes, que são utilizados na 

produção de petróleo ou incorporados em formulações de óleos lubrificantes 

(VAN DYKE, 1991). Outras aplicações incluem biorremediação e dispersão no 

derramamento de óleos (REHM, 1996), remoção e mobilização de resíduos de 

óleo em tanques de estocag a 

de petróleo - EOR (JENNEMAN, 1983).  

 

1.2 - Objetivos  
 

A pesquisa teve como objetivos: (1) sintetizar ésteres de polióis 

çúcares e ácido ascórbico) obtidos por transesterificação enzimática, 

mpregando-se protease alcalina de Bacillus subtilis, em meio orgânico (DMF); 

timizar as condições reacionais e caracterizar os produtos obtidos; (2) 

olimerizar, por catálise química, os ésteres vinílicos obtidos na etapa anterior 

 determinar suas massas molares por GPC; (3) determinar as concentrações 

icelares críticas e respectivas tensões superficiais dos ésteres obtidos; (4) 

valiar a eficiência de alguns destes ésteres de açúcar, como aditivos em 

uidos de completação para a indústria do petróleo.  

em (BOGNOLO, 1999) e a recuperação melhorad

(a

e

o

p

e

m

a

fl
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s (CRUCES, 1992).  

 considerável. Teoricamente, com 

 grau de substituição variando de um a oito e todas as possibilidades de 

combi

NDAMENTAÇÃO TEÓRICA 
 
2.1 - Síntese de biomateriais a partir de açúcares 

 

Dentre todos os compostos orgânicos, a sacarose é o que mais é 

produzido na forma pura (MORRISON, 1973). Por este fato, o texto fará maior 

referência aos ésteres de sacarose, como representantes dos ésteres de 

outros açúcares, por ocuparem um lugar de destaque, devido à multiplicidade 

de aplicações (MACINDOE, 1996). Estes compostos são normalmente 

empregados como surfactantes não-iônico

 

Um indicador do potencial tecnológico da sacarose como substrato é o 

elevado número de patentes de aplicações somente para os ésteres de 

sacarose, contrastando com os poucos artigos científicos publicados sobre o 

tema (GARTI, 2000). Estimativas feitas na década de 80 indicaram que 

somente cerca de 0,1% da sacarose refinada, produzida mundialmente, foi 

empregada como insumo químico na indústria de transformação (PARKER, 

1981). 

 

A complexidade dos produtos que podem ser obtidos em um único meio 

reacional, tendo a sacarose como reagente, é

o

nação dos regioisômeros, o número de compostos que podem ser 

obtidos por substituições na sacarose, a partir de um único reagente, pode 

chegar a 255 (BOSCOLO, 2003), de acordo com a Equação 1, 

 

∑
=

 grau de substituição. 

 

−=
8

1
)!8(!

!8

m
mmi

       

 

onde i é o número total de compostos possíveis e m o

(1) 
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2.1.1 - Ésteres de açúcar como biossurfactantes 
 

Os ésteres de açúcar têm atraído um grande interesse por parte dos 

pesquisadores da área biotecnológica, porque estes produtos são obtidos a 

partir de duas matérias-primas de origem vegetal, abundantes e renováveis: 

açúcares e óleos/ gorduras (ADELHORST, 1990; OGINO, 1996; ARCOS, 

1998). Uma outra vantagem da utilização de açúcares, baseia-se no fato de os 

carboidratos serem polióis (compostos poli hidroxilados). Assim, processos 

enzimáticos, altamente regioseletivos, são os mais indicados para a 

ansformação destas substâncias e representam uma importante vantagem 

sobre 

Em função da presença de grupos hidrofílicos e hidrofóbicos na mesma 

moléc

 

tr

os processos químicos convencionais de baixa seletividade 

(CAMEOTRA, 1998; BOUSQUET, 1999). 

 

O grau de substituição (GS) nestes polióis é definido como o número de 

grupos hidroxila esterificados com os doadores de acila (RCO—). Por exemplo, 

a D-glicose possui cinco grupos hidroxila livres. Ésteres de D-glicose com 

1<DS<3 são altamente hidrofílicos, digestíveis, absorvíveis e são usados como 

agentes de estabilização, emulsificantes, dispersantes, agentes 

antimicrobianos e como coberturas protetoras para o acondicionamento de 

frutas (BAUCHOT, 1995). Se DS>4, os ésteres são lipofílicos, não-digestíveis, 

não-absorvíveis e com propriedades físico-químicas similares aos óleos e 

gorduras convencionais, sendo referenciados, comercialmente, como gorduras 

substitutas de baixa caloria (ZUNFT, 1997).  

 

ula, os surfactantes tendem a se distribuir nas interfaces entre fases 

fluidas com diferentes graus de polaridade (óleo/água e água/óleo). Por isso, 

as moléculas dos surfactantes são chamadas de anfifílicas (do grego: philos = 

forte afinidade) (ROCHA, 1999). Os grupos hidrofílicos, constituintes das 

“cabeças” dos surfactantes, são polares e, no caso dos ésteres de açúcar, 

neutros. Os grupos hidrofóbicos, identificados como as “caudas” dos 

surfactantes, são apolares e, em geral, constituídos por hidrocarbonetos de 

cadeias alifáticas, grupos aromáticos ou policíclicos.  

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 
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As propriedades mais interessantes dos surfactantes são os fenômenos 

ativos de modificação de superfícies, como: diminuição das tensões superficiais 

e interfaciais; molhabilidade; penetrabilidade; difusão; hidrofilicidade e 

rmação de 

espuma; floculação; atividade seqüestrante de metais e ações antimicrobianas 

(REHM

 similares sintetizados quimicamente: 

iodegradabilidade, baixa toxicidade, biocompatibilidade e digestibilidade, 

 cosméticos, fármacos, alimentos, biorremediação de 

olo contaminado e, ainda, são eficientes em condições “severas” de 

tempe

res de sorbitan (LADHE, 2006; JAN, 

2004; KUMIKO, 2002; PETROVIC, 2001; AMERI, 1997; ADAMS, 1996; 

MALLO

hidrofobicidade; emulsificação; detergência; formação de gel; fo

, 1996). O emprego de biossurfactantes apresenta inúmeras vantagens 

em relação aos produtos

b

permitindo o seu uso em

s

ratura, pH e salinidade.  

 

Microemulsões baseadas em surfactantes não-iônicos foram 

extensivamente investigadas, tanto do ponto de vista das formulações, como 

das estruturas moleculares. Em quase todos os casos, os surfactantes não-

iônicos estudados eram surfactantes etoxilatos, a partir de álcoois, ácidos 

graxos, gorduras, monoglicerídeos e éste

N, 1994).  Entretanto, somente um número limitado de trabalhos foi 

publicado sobre surfactantes não-iônicos de polióis, como ésteres de sacarose 

e de glicose (GLATTER, 2001). Ao contrário dos compostos etóxi-alquílicos, os 

ésteres de sacarose não alteram, significativamente, os seus valores de HLB 

em função das variações de temperatura, não induzindo, assim, a uma 

inversão de fases na microemulsão. Estudos do desempenho de 

microemulsões com ésteres de sacarose são descritos na literatura (PES, 

1996; ARAMAKI, 1997). 

 

Na produção industrial dos biossurfactantes, o preço dos 

hidrocarbonetos e dos carboidratos deve ser levado em conta. Kosaric et al. 

(1984), visando reduzir os custos, propôs uma estratégia que utiliza esgoto 

municipal como substrato para a produção de biossurfactantes. Nesse 

processo, biomassa de Torulopsis bombicola pode ser reciclada ou separada e 

vendida como suplemento de levedura. Os gases produzidos (CO2 e CH4) 

podem ser aproveitados, gerando quatro produtos ao final do processo: água 

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 
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tratada, biomassa, biossurfactante e gás rico em metano. O benefício paralelo 

é o aproveitamento da inconveniente lama do esgoto municipal, contribuindo 

para minimizar o impacto ao meio ambiente. 

 

2.1.1.1 – Algumas aplicações industriais dos biossurfactantes 

 seguir estão descritas, com mais detalhes, as principais aplicações 

indust

 

A

riais dos biossurfactantes.  

 
2.1.1.1.1 - Cosméticos  
 

Os biossurfactantes, de acordo com a sua estrutura química e 

propriedades, são utilizados na indústria de cosméticos com diferentes 

funções, tais como emulsificantes, espumantes, hidratantes e agentes 

antimicrobianos, em cremes, loções, pastas, géis, repelentes, anticaspas, 

desodorantes, tintas de cabelo, sombras para olhos, batons, máscaras faciais, 

anti-sépticos, sabonetes, dentifrícios, xampus, condicionadores, lubrificantes e 

produtos de depilação (KOSARIC, 1996). 

 

Os surfactantes mais empregados em emulsões na indústria de 

cosméticos são: (1) Lanolina e seus derivados: Também conhecida como 

gordura de lã, apresenta algumas similaridades com o sebo humano. Ao 

contrário da maioria dos lipídios de origem animal, a lanolina não contém 

triglicerídeos. Seus principais constituintes são ésteres de ácidos graxos. (2) 

Etoxilatos não-iônicos: A princípio, qualquer composto com grupo hidroxila 

pode dar origem a surfactantes etoxilatos, pela reação com o óxido de etileno. 

A maioria é freqüentemente usada para se criar “novos materiais”. Como 

exemplo destes compostos, temos os derivados de açúcares, ácidos graxos e 

álcoois graxos. Em geral, são insensíveis a variações de pH e não são 

afetados por altas concentrações de sal. (3) Ésteres de sacarose: São 

materiais não-iônicos e mais vantajosos que os etoxilatos, pois sua síntese não 

roduz dioxanas (carcinogênico). São obtidos pela esterificação de grupos 

idroxila de açúcares com ácidos graxos, principalmente, ácido esteárico e 

e sacarose é a sua ação delicada na pele. 

p

h

láurico. A principal virtude do éster d

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 
Maurício Rodrigues Borges 



Fundamentação Teórica 

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 
11

Por ser uma molécula não-iônica, ela interage fracamente ou nada com as 

proteín

a medicina e farmácia. 

mulsão Parenteral 

as, não irritando e nem sensibilizando os tecidos. Ainda existem muitos 

outros como: ésteres de ácido ortofosfórico, ésteres de glicerina, amino óxidos, 

silicones, copolímeros em bloco, monoacilglicerídeos, fosfolipídios e outros 

ésteres de açúcar (KOSARIC, 1996). 

 
2.1.1.1.2 - Medicina 

 

Davis et al. (1985) e Schurch et al. (1993) apresentaram uma revisão 

com algumas aplicações para os biossurfactantes n

E - São emulsões injetáveis usadas para permitir transporte 

anto emulsões óleo/água (O/A), como água/óleo 

/O) são usadas.  Mas as formas mais complexas são as emulsões múltiplas 

(A/O/A

de materiais lipossolúveis. T

(A

) e (O/A/O), contendo microesferas sólidas dispersas. Por exemplo, 

emulsões A/O podem ser usadas em liberações controladas de drogas, por 

administração intramuscular. Por outro lado, emulsões O/A podem ser 

empregadas como carreadoras de drogas, por via intravenosa. Emulsões 

Perfluoroquímicas - Apresentam habilidade de dissolver grandes quantidades 

de O2 e CO2. Clarck e Gollan (1966) mostraram que ratos sobrevivem 

completamente submersos em emulsões perfluoroquímicas (respiração 

líquida). Geyer (1974) empregou tais emulsões como sangue artificial. As 

principais vantagens do uso de sangue artificial são: (1) boa estabilidade em 

procedimentos cirúrgicos; (2) não há incompatibilidade de grupos sangüíneos; 

(3) não há risco de infecção por hepatite ou AIDS; (4) fácil acessibilidade e alto 

mpo de armazenamento. Adjuvantes de Vacinas te - São emulsões que ajudam 

a aum

 

entar a eficácia de vacinas. Os antigens virais ou bactérias podem 

melhorar a resposta dos anticorpos. Os ésteres derivados de lauril, octil, e oleil 

apresentaram eficiência como antibióticos para tratamentos de pele (KANO, 

1980). Derivados de decanoil apresentaram atividade antitumoral (KOHYA, 

1986). Derivados de glicolipídios apresentaram atividades antivirais 

comprovadas contra Herpes simplex tipo I (KAWAI, 1988). Pode-se citar, ainda, 

o emprego em emulsões orais, emulsões tópicas e surfactantes alveolares. 

 

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 
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2.1.1.1

mo aditivo em farinha de trigo, 

para conservação de pães. Ohata e Kamata (1986) desenvolveram 

biossu

hei imobilizada (SARNEY, 1994). 

 os biossurfactantes têm desempenhado um 

portante papel, quando do acúmulo e persistência de materiais tóxicos na 

s, principalmente, por 

troquímicas e de celulose. A princípio são formados por 

compo

. Biossurfactantes 

roduzidos por Arthrobacter, Pseudomonas, Corynebacterium e Bacillus subtilis 

emonstraram resultados promissores na remoção de piche em areias 

ontaminadas (BOGNOLO, 1999). 

.3 - Indústria de Alimentos 
 

Na preparação e processamento de alimentos, os biossurfactantes são 

empregados como aditivos em pequenas quantidades. Shikata e Yamashita 

(1986) patentearam um soforolipídio usado co

rfactantes com propriedades ativas de superfície para uso em 

margarinas. Emulsificantes naturais, como os lisofosfolípidios, são empregados 

para facilitar a digestão de gorduras pelo organismo. É o caso da lisolecitina 

obtida por transesterificação enzimática, catalisada por fosfolipases ou pela 

lipase do Mucor mie

 

2.1.1.1.4 - Biorremediação  
 

No controle ambiental,

im

água e no solo. Estes contaminantes são gerado

indústrias pe

stos aromáticos e/ou clorados, que são tóxicos e de difícil 

biodegradação. Comparando-se a biorremediação com outras tecnologias para 

a remediação, em termos de custo por tonelada de solo, a primeira fica em 

vantagem absoluta - biorremediação: $15 a 70; estabilização: $100 a 200; 

incineração: $140 a 150; aterro: $140 a 200.  A remoção de hidrocarbonetos de 

solo contaminado tem sido tema de investigação por numerosos pesquisadores 

(REHM, 1996; KITAMOTO, 2002; KELKAR, 2006).  

 

Em relação ao seu emprego em derramamento de óleo, os 

biossurfactantes são usados por aumentarem a interação superficial água/óleo 

(A/O), acelerando a degradação pela ação de microorganismos, promovendo a 

biorremediação de águas e solos. Esta degradação ocorre pela capacidade 

emulsificadora e dispersante dos hidrocarbonetos na água

p

d

c

rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr 
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Uma vez que os microorganismos degradadores estão presentes em 

ceanos, a biodegradação constitui um dos métodos mais eficientes de 

remoç

dimentam no fundo de tanques de 

stocagem são altamente viscosos e podem se tornar depósitos sólidos que 

vés de bombeamento convencional. A remoção requer 

vagem com solvente ou limpeza manual, ambas perigosas, demoradas e 

caras.

999). A utilização de 

biossurfactantes na limpeza de tanques, em substituição aos surfactantes 

e a limpeza e recuperação de, aproximadamente, 90% 

os hidrocarbonetos presente nos resíduos (BANAT, 1991). 

 

o

ão de poluentes. Entretanto, os estudos ainda ocorrem a nível 

laboratorial e a biorremediação de oceanos, utilizando biossurfactantes, 

permanece como um desafio (ATLAS, 1991).  

 

Na biodegradação de pesticidas, os biossurfactantes vêm sendo objeto 

de investigações. A degradação de hexaclorociclohexano por surfactante 

produzido por Pseudomonas foi relatada, sendo que outros organoclorados 

como DDT e ciclodienos também foram emulsificados em menor grau 

(KARANTH, 1999). 

 

 Na biorremediação de locais contaminados por metais pesados tóxicos, 

como urânio, cádmio e chumbo, os biossurfactantes também têm sido 

empregados (MILLER, 1995). 

 

2.1.1.1.5 - Limpeza de reservatórios de óleo pesado 
  

Resíduos de óleos pesados que se

e

não são removidos atra

la

 Um processo alternativo e eficaz é o emprego de biossurfactantes, que 

promovem a diminuição da viscosidade e a formação de emulsões O/A, 

facilitando o bombeamento dos resíduos e a recuperação do óleo cru após a 

quebra da emulsão. Os sólidos resultantes carregam uma quantidade limitada 

de óleo residual pela ação detergente do biossurfactante, tornando o descarte 

destes resíduos menos problemático (BOGNOLO, 1

convencionais, promov

d
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2.1.1.1.6 - Recuperação melhorada do petróleo (EOR) 
 

A EOR consiste em uma tecnologia de recuperação terciária do petróleo, 

que utiliza microorganismos ou produtos de seu metabolismo para a 

ANAT, 1995). Os microorganismos produzem 

olímeros e surfactantes que reduzem a tensão superficial óleo-rocha, 

reduzi

seqüente diminuição da viscosidade e bloqueio 

eletivo da biomassa nas zonas de alta permeabilidade (KHIRE, 1994; JACK, 

1998).

 para dispersá-los em soluções aquosas (LIN, 1996). 

Surfactantes de Bacillus foram utilizados para emulsificar formulações de 

pestici

recuperação de óleo residual (B

p

ndo as forças capilares que impedem a movimentação do óleo, através 

dos poros. O mecanismo de EOR in situ, deve-se, provavelmente, a múltiplos 

efeitos dos microorganismos no óleo e ambiente. Estes efeitos incluem: 

formação de gás e aumento de pressão; produção de ácido e degradação da 

matriz calcárea; redução da viscosidade do óleo e da tensão interfacial pela 

produção de biossurfactantes; produção de solventes; degradação de 

macromoléculas de óleo e con

s

 Para ser útil na EOR in situ, os microorganismos devem estar aptos a 

crescer sob condições extremas, como alta temperatura, pressão, salinidade e 

baixa concentração de oxigênio. Muitos microorganismos adaptados a 

condições extremas, com capacidade de recuperação de óleo cru, têm sido 

isolados e estudados (JENNEMAN, 1983). 

 
2.1.1.1.7 - Agricultura 
 

Os biossurfactantes são empregados na agricultura, particularmente, 

nas formulações de herbicidas e pesticidas. Os compostos ativos destas 

formulações são, geralmente, hidrofóbicos, sendo necessários agentes 

emulsificantes

das organofosforados imiscíveis (PATEL, 1986). 

 

2.1.1.1.8 - Mineração 
 

Na flotação e separação de calcita e scheelita foram empregados 

compostos tensoativos produzidos por Pseudomonas sp. e Alcaligenes sp., 

com recuperação de 95% de CaWO4 e de 30% para CaCO3, onde reagentes 
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químicos convencionais foram incapazes de separar estes dois minerais 

(KOSARIC, 1987). Biosurfactantes de C.bombicola demonstraram eficiência na 

olubilização de carvão (POLMAN, 1994). 

vos polímeros naturais podem ser projetados para 

tender a necessidades específicas. Com o advento da biotecnologia moderna, 

combi

OPOLYMERS: MAKING MATERIALS NATURE’S WAY, 

1993, p.12).  

través da 

polimerização de materiais de origem biológica e na criação de novas 

s

 

2.1.2 Biopolímeros de açúcar 
 

Ao longo da história os seres humanos empregaram, extensivamente, 

polímeros naturais para a sua proteção e sobrevivência, como madeira, couro e 

seda. Hoje em dia, no

a

nada com os avanços da química e da ciência dos materiais, a sociedade 

já pode dispor de uma nova classe de materiais biocompatíveis, 

biodegradáveis e renováveis.  

 

Embora tecnologias para a produção de biopolímeros, como as 

proteínas, por síntese química, já tenham sido desenvolvidas, seu emprego 

tornou-se inviável, devido aos elevados custos de manufatura. Porém, não 

existe, até o momento, tecnologia química capaz de produzir estruturas 

complexas de polissacarídeos. No entanto, estes compostos podem ser 

obtidos, prontamente, por via enzimática. Devido a sua estrutura e 

especificidade química, as enzimas são extremamente eficientes na produção 

de polímeros complexos. Neste contexto, um grande número de novos 

materiais produzidos por síntese enzimática estão sendo desenvolvidos e 

introduzidos no mercado, destacando-se os poliésteres, as proteínas e os 

polissacarídeos (BI

 

Na prática, os polímeros que são obtidos por química convencional 

perdem uniformidade em relação à composição, comprimento e orientação 

espacial. Estas variáveis compõem o controle estatístico nas técnicas de 

polimerização, fundamentais para as propriedades físicas finais dos produtos. 

A ciência dos polímeros tem procurado reduzir estas variações. Entretanto, os 

processos químicos desempenham um papel importante, a
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seqüê

otencialmente tóxicas na atmosfera, como a dioxina, o cloreto de hidrogênio e 

o cian

 não persistem 

intactos no meio ambiente, decompondo-se em subprodutos não tóxicos 

(ANAS

ares ramificados 

OKIWA, 1998; LIU, 1999; PARK, 2000, 2001), também conhecidos como 

glicopo

ncias de genes, permitindo a obtenção de novos polímeros, através de 

métodos de recombinação de DNA (FRANK, 1991). 

 

Uma das principais características requeridas para um polímero é a sua 

durabilidade. Entretanto, esta característica que torna o polímero tão versátil, 

também cria problemas, devido à sua persistência no meio ambiente. Muitos 

plásticos convencionais como polietileno, poliestireno e outros polímeros 

aromáticos não degradam nos aterros sanitários e nas usinas de tratamento de 

lixo (ANASTAS, 2001). 

 

Estatísticas comprovam que mais de 100 milhões de toneladas de 

plásticos são produzidos a cada ano e que 40 milhões de toneladas são 

descartados em aterros sanitários. Outras centenas de toneladas são lançadas 

no ambiente marinho e vão se acumular em regiões oceânicas (REDDY, 2003). 

A incineração gera controvérsias, pois são produzidas substâncias 

p

eto de hidrogênio (JOHNSTONE, 1990).  A reciclagem de plástico ajuda 

a minimizar o problema da classificação seletiva do lixo, mas nem todos os 

plásticos são passíveis de serem reciclados. A única solução para superar 

estas dificuldades é a substituição dos plásticos não-biodegradáveis pelos 

biodegradáveis. Muitos pesquisadores têm apresentado soluções para este 

problema, projetando materiais que degradam no ambiente natural. Assim, foi 

produzida uma ampla variedade de materiais sintéticos que

TAS, 1998). 

 

Recentemente, uma importante classe de polímeros biodegradáveis tem 

recebido grande atenção. São os polímeros contendo açúc

(T

límeros. Estes materiais têm sido reportados na literatura como 

“materiais inteligentes” (BLINKOVSKY, 1994; HIANAGIDA, 1994; TOKIWA, 

1998) e são divididos em três grupos: (1) ésteres de açúcar; (2) polímeros 

lineares de açúcar; (3) polissacarídeos modificados em laboratório. 
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De maneira geral, glicopolímeros podem ser definidos como polímeros 

sintéticos que possuem carboidratos pendurados, ou como grupos terminais 

em suas cadeias (OKADA, 2001). Estes compostos despertaram um elevado 

teresse como materiais artificiais em uma série de aplicações como 

ionalidade, apresentando estreita 

imilaridade com os glicoconjugados naturais e, em muitos casos, superando o 

desem

As aplicações mais interessantes surgem na área de biomateriais. 

Kobayashi et al (1994) investigar m a interação nos sistemas de 

reconhecimento célula – célula entre hepatócitos e oligossacarídeos com 

poliestireno, na pesquisa e desenvolvimento de um fígado artificial. Klemm e 

Einfeldt (2001) usaram catalisadores enzimáticos na transesterificação seletiva 

in

biomateriais, por possuírem complexa func

s

penho destes em aplicações específicas (ALBERTIN, 2004). A literatura 

tem apresentado estudos do uso de glicopolímeros em drogas 

macromoleculares (ROY, 2002), sistemas carreadores de drogas (SIHORKAR, 

2001), substratos para cultura celular (CHAIKOF, 2002), materiais biofuncionais 

para uso em linhas de sutura, cartilagens artificiais, reagentes bioquímicos, gel 

cromatográfico, produtos farmacêuticos, antibióticos, produtos de higiene, gel 

absorvente de água, embalagens, biossurfactantes (GRUBER, 2000), 

modificadores de tensão superficial (WULFF, 1999), pele e substrato de órgãos 

artificiais (KARAMUK, 1999), fragrâncias e cosméticos (TOKIWA, 1998; 2003).  

 

No entanto, pouca atenção tem sido dada à preparação de poli (vinis 

ésteres), embora estes possam oferecer inúmeras aplicações como 

biomateriais, devido a sua cadeia principal ser constituída por um poli (vinil 

álcool), obtido pela quebra da dupla ligação C=C do grupo vinil (CHIELINI, 

2003). De fato, materiais com poli (vinil álcool) na cadeia principal estão sendo 

empregados em um grande número de aplicações médicas, devido a sua fraca 

interação com os componentes do sangue (YAMAOKA, 1995). 

 

Comparados aos polímeros convencionais, os polímeros sintetizados a 

partir de ésteres vinílicos de açúcar apresentam melhor desempenho em 

relação a algumas propriedades, como: adesividade, tingibilidade, 

biocompatibilidade e potencial antiestático (GÜBITZ, 2003).   

 

a
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de derivados de celulose e amido para obter matrizes poliméricas de 

nanotubos de D-glicose, estruturadas em redes de nanofibras dilatadas, para 

emprego em vasos sanguíneos artificiais.  

 
2.2 - Concentração Micelar Crítica (CMC)  
 

As moléculas de um surfactante, por serem anfifílicas, apresentam um 

comportamento distinto ao interagirem com a água. A parte polar (cabeça) da 

olécula atrai as moléculas de água, enquanto a parte apolar (cauda) as 

istura. Neste caso, a parte 

olar da molécula interage com a água, enquanto que a parte apolar fica sobre 

 superfície, em contato com o ar ou com outro solvente apolar (Figura 4). A 

presença destas moléculas na superfície rompe as forças de ligação entre as 

 orientada na 

ireção das moléculas de água e a parte apolar fica voltada para o solvente. 

Estes 

oexistem em uma fase contínua na 

resença de uma interface estável, imposta pelo surfactante, com um grau de 

curvatura igual a zero (LAWRENCE, 2000). 

   . 

 

m

repele. Existem duas maneiras nas quais estas interações ocorrem: (1) as 

moléculas do surfactante estão na superfície da m

p

a

moléculas de água, diminuindo a energia de superfície (tensão superficial); (2) 

as moléculas do surfactante estão abaixo da superfície da mistura. Neste caso, 

as moléculas podem formar agregados, onde a parte polar fica

d

agregados são chamados de micelas. A Figura 5 apresenta os três tipos 

mais comuns de micro emulsões formadas, que dependem da composição da 

mistura. Em (a) e (c) as micelas apresentam forma esférica, sendo que no 

primeiro caso a fração de volume de óleo é maior e a dispersão se caracteriza 

por emulsão de água em óleo (A/O), enquanto que no segundo caso, a fração 

de água é maior e a dispersão se caracteriza pela emulsão de óleo em água 

(O/A). No entanto, quando as frações volumétricas de óleo e água são 

similares, pode ocorrer a formação de uma micro emulsão bicontínua (Figura 

5b). Neste caso, tanto o óleo como a água c

p
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(elemento de volume de água)

surfactante

superfície da água
parte hidrofóbica

parte hidrofílica

 
 

Figura 4: Elemento de volume de água de superfície, mostrando a saturação 

de moléculas de surfactante. (LAWRENCE, 2000). 

 

 

H2O

óleo

(a) (b)

água

óleo

H2O

(c)

óleo

 

Figura 5: (a) micela esférica, onde a água está dispersa no óleo; (b) 

microe

 quantidade de moléculas na superfície, ou de agregados no interior da 

 surfactante. Baixas concentrações 

favorecem arranjos na superfície. À medida que a concentração aumenta, mais 

moléc

mulsão bicontínua com volumes de óleo e água similares; (c) micela 

esférica, onde o óleo está disperso na água (LAWRENCE,2000). 

 

A

mistura, irá depender da concentração do

ulas migram para a superfície e mais micelas vão se formando no interior 

da mistura. Quando a superfície se torna saturada de surfactantes, novas 

adições contribuirão somente para a formação de micelas no interior da 

mistura. Neste ponto, a concentração do surfactante é chamada “Concentração 

Micelar Crítica” (CMC) e pode ser determinada, através de medidas de tensão 

superficial versus concentração (Figura 6).  
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Figur ráfico oncentração de surfactante, para 

a dete ção d 7). 

 

igura  (1) concentrações 

muit s d , que não alteram a tensão superficial 

sign ente nais implicam no decréscimo dos 

alores da tensão superficial; (3) a superfície se torna saturada e não se nota 

mais n

ofílico (HLB) 

açúcar empregados na reação, é possível sintetizar ésteres de açúcar com 

a 6: G  Tensão Superficial versus c

rmina a Concentração Micelar Crítica (BIRDI, 199

Na F 6, podem ser observadas três situações:

o baixa e surfactante

ificativam ; (2) quantidades adicio

v

enhuma variação nas medidas da tensão superficial (HIEMENZ, 1997).  

 

A determinação da CMC é muito importante, a fim de otimizar a 

detergência de um produto, minimizando custos, evitando desperdícios e 

minimizando resíduos em efluentes industriais. 

 

2.3 Balanço Hidrofílico-Lip
 

Surfactantes são classificados, empiricamente, através de seus valores 

de HLB, os quais descrevem uma relação entre as partes hidrofílicas e 

lipofílicas da molécula (GUIDE TO CLEANER TECHNOLOGIES, 1994). 

Através do controle do grau de esterificação e da natureza do ácido graxo e do 
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uma ampla faixa de valores de HLB e, consequentemente, com uma grande 

variedade de aplicações (PLOU, 2002). Em casos ideais, o valor de HLB pode 

ser calculado pela expressão de Griffin (KIM, 2002).  

 

Existem, basicamente, dois tipos de emulsão: (1) água em óleo (A/O): a 

água está dispersa no óleo. Por exemplo, água contida em amostras de 

petróleo; (2) óleo em água (O/A): o óleo está disperso na água. Por exemplo, 

derramamento de petróleo no oceano (NITSCHKE, 2002). Emulsões (A/O) 

querem surfactantes com baixos valores de HLB e emulsões (O/A) requerem 

surfactantes com altos valores de HLB para a sua estabilização. A Tabela 1 

presenta as faixas típicas de valores de HLB e suas aplicações mais 

HLB APLICAÇÕES 

re

a

indicadas (ROSS, 1988). 

 

Tabela 1: Valores de HLB e potenciais aplicações. 

1 - 3 Agentes antiespumantes 

3 - 6 Agentes emulsificantes (emulsão A/O) 

7 - 9 Agentes de molhabilidade 

8 - 18 Agentes emulsificantes (emulsão O/A) 

13 - 16 Detergentes 

16- 18 Agentes solubilizantes 
 

No entanto, o valor de HLB não indica a eficiência do emulsificante e a 

escolha do mais indicado deve ser feita através de experimentos. Muitos tipos 

de surfactantes são usados como desengordurantes em soluções aquosas, 

mas os usuários devem atentar para a sua toxicidade. Por exemplo, o etileno 

glicol butil éter, o etileno glicol etil éter e o etileno glicol metil éter, devem ser 

usados com observância dos limites de exposição previstos no Material Safety 

Data Sheet (MSDS, 2006). 

Ao contrário, os ésteres de açúcar, por serem biodegradáveis, atóxicos, 

não-inflamáveis e não-iônicos são fortes candidatos para serem empregados 

em soluções de limpeza (KELKAR, 2006), como, por exemplo, em tanques de 

estocagem de óleo pesado, contendo depósitos de fundo, geralmente, 
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formados por uma mistura de material particulado, óleo cru e água emulsificada 

ou salmoura. A ação estratégica destes biossurfactantes é a imediata 

separação dos resíduos de óleo pesado em três componentes facilmente 

separáveis: (1) óleos e graxas que flotam no topo; (2) os resíduos sólidos livres 

de óleo, que se depositam no fundo do tanque e (3) o sistema biossurfactante 

na parte intermediária. Tanto os óleos e graxas, como o sistema 

biossurfactante, podem ser reaproveitáveis (BANAT, 1995). A Figura 7 ilustra 

este procedimento. 

 

 

emulsão (O/A)

resíduo pesado

óleo/ graxa

sistema

biossurfactante

resíduo sólido

livre de óleo
(a) (b)

repouso

Figura 7: Tanque de estocagem de óleo pesado. (a) colocação da solução de 

surfac

9), conforme o grau das substituições, tamanho da cadeia 

carbônica e número de insaturações (Figura 8). 

 
 

tante, seguida de agitação vigorosa para remoção do resíduo de fundo; 

(b) separação das três fases após repouso (BANAT, 1991). 

 

Os valores de HLB para os ésteres de sacarose ou sucroésteres não 

são significativamente alterados por variações de temperatura (CRUCES, 

2001), mas é possível se conseguir variações nos valores de HLB entre 1 e 18 

(BÖGE, 199
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Figura 8: Faixa de valores de HLB de ésteres de sacarose, em comparação 

com outros surfactantes (YAN, 2001). 

 

Monoésteres de sacarose, com cadeias alquílicas entre oito e dezesseis 

carbonos, são excelentes surfactantes não-iônicos, enquanto que ésteres de 

açúcar com cadeias alquílicas maiores que dezoito carbonos apresentam 

pouca ou nenhuma solubilidade em água, o que inviabiliza suas aplicações 

como tensoativos (BAZIAN, 1998). Uma forma de solucionar este problema é a 

introdução de um grupo sulfato no fragmento da sacarose para aumentar a 

polaridade.  

 

Ésteres de sacarose geralmente apresentam uma baixa capacidade de 

formar

ão de fases em produtos compostos de misturas água/óleo como 

argarina, manteiga, chocolate, patê, entre outros (AKOH, 1992).   

 microemulsões. Porém, na presença de co-surfactantes, como álcoois 

com C2-C8, é possível solubilizar até 45% de água em óleo, o que é muito 

desejável nas indústrias de cosméticos (GARTI, 2000) e de petróleo. Por outro 

lado, ésteres de sacarose com HLB entre 2 e 6 são usados na prevenção de 

separaç

m
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2.4 - A seletividade da catálise enzimática 

m laboratório, a oxidação de ácidos graxos em dióxido de carbono e 

água 

otentes catalisadores, as 

enzimas (CANTAROW e SCHEPARTZ, 1968). 

 

  Com exceção de algumas ribozimas (RNAs), todas as enzimas são 

proteínas especializadas na catálise de reações biológicas. São os mais 

eficientes catalisadores conhecidos, podendo aumentar a velocidade de uma 

reação por um fator de 1014 vezes mais do que uma reação não-catalisada. Os 

catalisadores químicos, por sua vez, aumentam a velocidade das reações por 

fatores entre 102 e 104. São macromoléculas com estrutura muito precisa e 

xtremamente maiores que seus substratos, com reentrâncias possuidoras de 

ubstratos. Esta 

specificidade se deve à existência de um local denominado “sítio de ligação 

do substrato”, localizado na superfície 

o R), 

específica para cada aminoácido (Figura 9) (CANTAROW e SCHEPARTZ, 

1968).  

 

 
E

não é um processo suave. Exige graus extremos de pH, altas 

temperaturas e reagentes químicos corrosivos. Entretanto, no organismo, esta 

reação se efetua suavemente e com rapidez, devido à necessidade de se 

preservar um ambiente “fisiológico” para os tecidos. Esta notável situação é 

explicada, porque o organismo possui um grupo de p

e

grupos químicos localizados em posições exatas para servir à catálise. Por 

isso, as enzimas são muito específicas para os seus s

e

da enzima. Este sítio de ligação é um 

arranjo tridimensional dos aminoácidos de uma determinada região da 

molécula, geralmente, complementar à molécula do substrato, espacial e 

eletricamente ideal para a ligação do mesmo, sendo capaz, inclusive, de 

reconhecer isômeros óticos D e L de um mesmo composto (CAMPBELL, 

2001). 

 

As enzimas são constituídas de aminoácidos, que apresentam um átomo 

de carbono ligado a uma carboxila, a um grupo amino e a um átomo de 

hidrogênio. O quarto substituinte é uma cadeia hidrocarbônica (grup
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H

C COOHH2N

R  
 
Figura 9: Representação da estrutura de um aminoácido simples. 

 

A estrutura primária da enzima é formada pela união entre aminoácidos, 

através da ligação pepitídica (Figura 10), estabelecida entre o grupo α-carboxila 

xila e grupos amino do radical R jamais 

de um aminoácido e o grupo α-amino do aminoácido subseqüente, formando 

uma longa cadeia. Grupos carbo

participam da ligação pepitídica (CAMPBELL, 2001). 

 

 

C

H

C

R

O

N C C

R

OHH

..

Ligação peptídica

cadeia peptídica
 

 
Figura 10: Representação de uma cadeia peptídica. Resíduos de aminoácidos 

ligados uns aos outros por ligações amida. 

 

A medida da atividade da enzima é avaliada pela velocidade da reação 

que a enzima catalisa. Para efetuar estas dosagens, uma amostra da solução, 

contendo a enzima é incubada com altas concentrações de substrato, para 

ordo com a 

Comissão de Enzimas (EC) da União Internacional de Bioquímica (IUB), uma 

unidade de uma enzima - Unidade Internacional (U) - é a quantidade de enzima 

que catalisa a transformação de 1 µmol de substrato por minuto, nas condições 

garantir velocidade máxima e impedir que pequenas variações na 

concentração do substrato possam afetar as medidas. De ac
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padrão recomendadas para cada enzima. Na prática, emprega-se a atividade 

específica (U/ mg) que é uma medida da pureza da enzima ( IUB, 2006). 

 

O critério mais importante para a classificação das enzimas foi 

estabelecido pela International Union of Biochemistry, dividindo-as em seis 

classes (IUB, 2006): 

-Oxidorredutases: são enzimas que catalisam reações de oxi-redução, como as 

desidrogenases e as oxidases; 

-Transferases: são enzimas que catalis m tranferências de grupos funcionais, 

como as quinases e as transaminases; 

-Hidrolases: catalisam reações de hidrólise de ligação covalente, como as 

proteases, lipases, amilases; 

-Liases: catalisam a quebra de ligações covalentes e a remoção de moléculas 

de água, amônia e gás carbônico; 

-Isomerases: catalisam reações de int

geométricos, como as epimerases; 

-Ligases: catalisam reações de formação de novas moléculas com ligações C-

O, C-S, C-C, éster fosfórico e Metal-N. 

 

Alguns modelos procuram explic

modelo centenário chave/fechadura, que prevê um encaixe perfeito do 

substrato no sítio de ligação; (2) modelo ajuste induzido, que prevê um sítio de 

ligação, não totalmente pré-formado, p o substrato, 

ajustando-se à mesma na sua p  ajuste 

duzido com uma torção da molécula do substrato, que o ativa e o prepara 

ara a sua transformação em produto. A Figura 12 apresenta, 

squematicamente, a síntese enzimática, através do modelo chave/fechadura, 

nde se pode notar a formação dos complexos enzima/substrato (ES) e 

nzima/produto (EP) (CAMPBELL, 2001). 

. 

a

erconversão entre isômeros ópticos ou 

ar a especificidade substrato/enzima: (1) 

orém moldável à molécula d

resença; (3) modelo combinado de

in

p

e

o

e
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Figura 11: Modelo de catálise enzimática tipo chave/fechadura. 
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3 - ESTADO-DA-ARTE 

3.1 Estratégia para a síntese de ésteres de açúcar 
 

gua, respectivamente, favorecendo o deslocamento do equilíbrio 

da reação para os produtos, aumentando o rendimento do processo. A Figura 

12 ilus

 

Os açúcares possuem múltiplos grupos hidroxila e são classificados 

como polióis (BOSCOLO, 2003), podendo ser convertidos em ésteres, éteres e 

uretanas (PARKER, 1981), implicando em modificações nas suas propriedades 

físicas e químicas, resultando em importantes produtos de interesse 

tecnológico. 

 

Ésteres de açúcar podem ser obtidos por: (1) transesterificação de 

ésteres de ácidos graxos de óleos vegetais; (2) glicerídeos e (3) ácidos graxos 

(BOSCOLO, 2003). Nestes casos, como os subprodutos são pouco voláteis, as 

reações podem ser processadas sob vácuo para a remoção do metanol, do 

glicerol e da á

tra a síntese de éster de açúcar, empregando sacarose.  
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Figura 12: Síntese de ésteres de açúcar com a formação de subprodutos 

competitivos com o açúcar.  
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Tal dificuldade pode ser contornada, quando os ésteres de partida são 

vinílicos ou isopropenílicos (JONES, 1981), pois estes resultam em acetaldeído 

e acetona, respectivamente, subprodutos não competitivos com a sacarose, 

por não possuírem hidroxilas (Figura 13). 
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Figura 13: Formação de subprodutos não competitivos com o açúcar.  

 

A transesterificação inclui: alcoólise, acidólise e interesterificação 

(YAMANE, 1987). Estas reações estão sumarizadas na Figura 14. 

 

R C O R1

O

+ OH R2 R C O R2

O

+ OH R1
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R C O R1
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+ R2 C O OH

O

R2 C O R1
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+ R C O OH

O

R C O R1

O

+ R2 C O R3

O

R C O R3

O

+ R2 C O R1

O
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Figura 14: Tipos de transesterificação.  
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3.2 - E

das por enzimas, como, por exemplo, as do tipo 

hidrolase, pode ocorrer variando-se a concentração de reagentes, temperatura 

e, prin

ca. Metodologias para a acilação de açúcares 

onsistem em encontrar um meio onde o reagente polar (o carboidrato) e o 

) sejam capazes de reagir na presença do 

biocatalisador (enzima). A influência do solvente na conversão dos reagentes 

em pr

os parâmetros 

para descrever, quantitativamente, os efeitos dos solventes nas reações 

enzim

stratégia para a síntese enzimática de ésteres de açúcar 
 

Assim como na catálise convencional, fatores termodinâmicos afetam o 

equilíbrio das reações catalisadas por enzimas (KASTLE, 1990). A mudança no 

equilíbrio das reações catalisa

cipalmente, pela razão água/solvente. Em todos os casos, parâmetros, 

como a concentração de água e a natureza dos solventes, são de grande 

importância na síntese enzimática (BELL, 1995). 

 

3.2.1 – O papel dos solventes 

 

A escolha adequada do solvente tem um efeito determinante no 

desempenho da reação enzimáti

c

reagente apolar (o doador acila

odutos tem sido estudada extensivamente por inúmeros pesquisadores 

(RICH, 1995; TOKIWA, 1998; PLOU, 2002). Estas pesquisas comprovaram que 

as interações de natureza dielétrica dos solventes (AFFLECK, 1992) interferem 

na rigidez das cadeias proteicas das enzimas, modificando a polaridade de 

seus sítios ativos (XU, 1994). Também, variações na energia livre total do 

sistema podem estar associadas com as diferentes energias de solvatação 

(RYU, 1989). 

 

No entanto, ainda não há um consenso geral na escolha d

áticas (LORTIE, 1997). O parâmetro mais frequentemente usado é o Log 

P, onde P é o coeficiente de partição entre dois solventes. Alguns autores 

afirmam que não há uma boa correlação entre o Log P e a eficiência da enzima 

(NARAYAN, 1993). Por outro lado, algumas publicações reportam a influência 

de parâmetros derivados do Log P, na eficiência da enzima, como: (1) 

constante dielétrica (AFFLECK, 1992); (2) polaridade e afinidade química 
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(VALIVETY, 1991) e (3) parâmetro de solubilidade de Hildebrand (BRINK, 

1985). 

 

3.2.2 – A natureza dos substratos poli-hidroxilados 

través de catálise enzimática (DUCRET, 1996).  A 

enzima mostra uma preferência seletiva típica pela acilação (RCO―) 

seletividade de açúcares proporciona reações 

ltamente favoráveis para síntese de adoçantes, aditivos de alimentos, 

surfac

ares sofrem acilação em sítios primários (IKEDA, 

1993; RIVA, 1988; THERISOD, 1986) e secundários (THERISOD, 1987), 

origina

e se controlar o grau e a seletividade das reações, 

envolv

este caso, os ésteres não podem ser produzidos pela 

esterificação direta dos ácidos carboxílicos com os açúcares, porque poderá 

ocorre

 

Açúcares são uma classe particularmente interessante de compostos, 

que podem ser modificados a

(DORDICK, 1994). Esta regio

a

tantes, produtos químicos e farmacêuticos.  

 

Porém, o maior problema encontrado é a baixa solubilidade do açúcar 

em solventes orgânicos. No entanto, se estes forem hidrofílicos, pode-se 

superar esta desvantagem.  Por exemplo, na presença de piridina e N, N 

dimetilformamida (DMF), açúc

ndo novos materiais (WONG, 1994). Tem sido mostrado que a Protease 

de Bacillus subitilis apresenta alta atividade em DMF (RIVA, 1988; THERISOD, 

1986). Além do mais, a catálise enzimática requer, apenas, condições 

ambientais moderadas de pressão e temperatura, as quais permitem um 

controle primoroso das propriedades dos produtos. 

 

A dificuldade d

endo hidroxilas de açúcares, tem sido um problema na obtenção de 

produtos por catálise química convencional (PARK, 1999; LU, 2002; WU, 

2002). No caso dos dissacarídeos, como a sacarose, maltose e celobiose o 

problema se agrava, devido à fragilidade da ligação glicosídica em meio 

aquoso ácido, pois, n

r a quebra da ligação glicosídica. O problema seria, em parte, 

solucionado pela reação dos dissacarídeos com cloretos de ácidos orgânicos 

(THÉVENET, 1999), seguida de hidrólise em meio alcalino. No entanto, o 
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processo não é seletivo, havendo a necessidade de bloqueio e desbloqueio de 

hidroxilas. 

 

3.2.3 – A natureza dos substratos doadores de acilas 
 

ormação de um produto 

termediário enzima-acila (KAWASE, 1992; SCHMIDT, 1998). Como 

conse

ang et al. (1988) demonstraram que a taxa de transesterificação de 

ompostos contendo hidroxilas (incluindo açúcares) com ésteres vinílicos é de 

alquílicos, porque o 

álcool vinílico formado, durante o processo, tautomeriza-se para acetaldeído de 

baixo 

 

Acilações catalisadas por lipase reagem via f

in

qüência, a natureza destes doadores de acila (ácidos graxos e derivados) 

tem um efeito notável na reatividade.  

 

Tem sido observado que o uso de proteases como catalisadores, em 

reações com doadores de acila de maiores cadeias carbônicas, diminui o 

rendimento na produção de ésteres de açúcar (PLOU, 1995). Para a acilação 

de açúcares com ácidos graxos de longa cadeia (C12-C18), lipases são mais 

indicadas (FERRER, 2000a).  

 

W

c

20 a 100 vezes maior do que aquelas contendo ésteres 

ponto de ebulição, favorecendo o equilíbrio da reação na direção dos 

produtos. No entanto, deve-se tomar cuidado, pois tem sido reportado que 

algumas lipases, como a Candida rugosa, perdem a sua atividade na presença 

de acetaldeído (WEBER, 1995). 

3.2.4 – A importância da água 

 

A água desempenha funções controversas neste tipo de meio reacional. 

Para favorecer a síntese no sentido dos produtos, a atividade termodinâmica 

da água dever ser mantida a mais baixa possível. Entretanto, a hidratação das 

moléculas das enzimas é importante para a estrutura tridimensional das 

proteínas e para a atividade catalítica (TIMASHEFF, 1993). Sabe-se que a 

água representa um importante papel, tanto para a estabilidade térmica 

(VOLKIN, 1991), como para a atividade da enzima em meios não-aquosos 
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(ZAKS, 1988). No entanto, sendo a água o nucleófilo nas reações de hidrólise, 

também poderá ser um inibidor competitivo (VALIVETY, 1993).  

eralmente, solventes hidrofóbicos são bons meios para 

transesterificações catalisadas por hidrolases como as proteases e as lipases, 

(PARK, 2000). Porém, o maior problema tem sido a baixa solubilidade dos 

açúca

emente ligada à 

roteína, que constitui a enzima. Uma solução seria trabalhar em meios micro-

aquosos, ou seja, hidratar a enzima, na medida certa, para permitir a sua 

atividade catalítica.  

 

A influência da quantidade de água e a natureza do solvente orgânico 

são novos parâmetros a serem considerados na otimização de processos 

industriais (LORTIE, 1997).  

 

3.2.5 – A escolha da enzima 
 

Para a transesterificação por catálise enzimática de açúcares, diferentes 

regioisômeros podem ser obtidos pela escolha apropriada do biocatalisador 

LOU, 2002). Isto é notável, porque se pode conseguir, por exemplo, 

tratos, variando-se, somente, o tipo de enzima 

tilizada (HUSBAND, 1998).  

ELLE, 1995). 

 

G

pelo fato destes solventes não capturarem a água essencial das enzimas 

res em solventes orgânicos, com exceção do DMF e do DMSO 

(GORMAN, 1992). No entanto, estes dois solventes são considerados 

inadequados para a catálise química, por retirarem a água firm

p

(P

diferentes monoésteres de açúcar com distintas propriedades e aplicações, 

empregando-se os mesmos subs

u

 

As enzimas podem ser usadas em dois diferentes estados em meios 

não-convencionais: em solução, ou no estado sólido. No primeiro caso, ela 

pode estar na forma nativa ou modificada com moléculas anfifílicas para 

melhorar a sua solubilidade em meios orgânicos ou micro aquosos. Enzimas 

sólidas podem ser usadas como precipitados, liofilizadas, em cristais com 

ligações cruzadas, ou imobilizadas (CHULALAKSANANUKUL, 1996; 

MARTIN
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As proteases são, particularmente, empregadas nas transesterificações 

em pre

otencializa, ainda mais, o uso destas 

matérias-primas abundantes na síntese de diversos produtos. O controle 

cuidadoso sobre a regioseletividade permite modificações altamente complexas 

 para obter compostos sintéticos incomuns em aplicações 

que apresenta efeito inibidor do 

rescimento do vírus em células brancas (WENGEL, 1988).  

 

ções de um dado grupo hidroxila 

ALLARD, 1980; LU, 2002; WU, 2002). Além do mais, métodos sintéticos 

requerem, geralmente, o emprego de temperaturas elevadas e catálise 

alcalina, com alto consumo de energia e baixa seletividade. Entretanto, por 

catálise enzimática, a transesterificação regioseletiva de açúcares é possível 

sob certas condições e a acilação tem mostrado sucesso (CHAUVIN, 1991, 

1993).  

 

3.4 – Catálise enzimática em açúcares e outros polióis 

 

A seguir, serão apresentados e discutidos alguns trabalhos publicados 

sobre catálise enzimática em açúcares e outros polióis, visando mostrar a 

portância desta metodologia de síntese e situar o leitor quanto ao trabalho 

desenvolvido nesta tese, no contexto da produção de biomateriais. 

sença de solventes orgânicos. Vários açúcares vinílicos têm sido obtidos 

por este método a partir de hexoses (SHIBATANI, 1997; KITAGAWA, 2000), 

pentoses (TOKIWA, 1999), dissacarídeos (KITAGAWA, 1999) e nucleosídeos 

(KITAGAWA, 2000).  

 

A acilação regioseletiva de açúcares, como a sacarose, através da 

escolha da enzima mais adequada, p

em açúcares

importantíssimas, como a acilação regioseletiva de nucleotídeos em 

tratamentos de câncer e terapias da AIDS, 

c

3.3 – Catálise Enzimática versus Catálise Química 
 

A modificação enzimática em compostos hidroxilados é um processo 

altamente eficiente, quando comparado com a catálise química convencional. 

Neste último caso, a modificação regioseletiva requer metodologias complexas 

de controle de bloqueio e desbloqueio em rea

(B

im
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Ao contrário da catálise química, que permite apenas a síntese de 

polímeros com diversidade estrutural limitada, devido à simplicidade dos 

monômeros comuns, a catálise enzimática, altamente seletiva, permite 

incorporar monômeros polifuncionais de estruturas complexas na cadeia 

polimérica (PARK, 2000). Existe uma estratégia proposta por Tokiwa (1998) 

para se obter esses produtos. Em somente duas etapas é possível sintetizar 

polímeros biodegradáveis, contendo açúcares como substituintes ou 

ramificações. A primeira etapa consiste na reação enzimática para se obter um 

produto intermediário polimerizável, enquanto a segunda etapa se constitui na 

catálise química, responsável pela conversão do produto intermediário no 

polímero desejado. A Figura 15 apresenta esta metodologia através de um 

fluxograma simplificado. 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
*Se o éster de partida for monovinílico, o éster de açúcar obtido não é polimerizável. 
*Se o éster de partida for polivinílico, o éster de açúcar obtido é polimerizável. 

Açúcar 
ramificado 

Éster de 
açúcar* Polímero 

1 2

Síntese enzimática 
em DMF 

 

Polimerização 
química 

 

Figura 15: Fluxograma simplificado da reação químio-enzimática de polímeros. 

 

Estes polímeros de açúcar ramificado consistem de três partes: (a) a 

cadeia principal; (b) o braço espaçador e (c) o açúcar pendente. A Figura 16 

apresenta um esquema de um polímero de açúcar ramificado. 
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Figura 16: Representação esquemática de um polímero, com açúcar 

incorporado na cadeia principal. 

 

Este modelo estrutural se torna interessante na medida em que a 

ensidade, a biodegradabilidade, a hidrofilicidade, a lipofilicidade e outras 

damente, os substratos que 

irão compor as partes desta arquitetura molecular, bem como as demais 

variáv

(Figura 17).  

 

d

propriedades podem ser alteradas para se adequarem a certa aplicação 

(TOKIWA, 1998). Para isto, basta escolher, adequa

eis de síntese, como o tipo de enzima, o solvente, a temperatura, a razão 

mássica entre os substratos, o tempo de reação, a razão água/solvente e 

outras. 

 

A incorporação de açúcares na estrutura de um polímero é um evento 

que permite a obtenção de uma infinidade de polissacarídeos. Por exemplo, 

Park et al. (2000) obtiveram um diéster de sacarose (sacarose 6,6’-O-

diviniladipato), através de catálise enzimática entre sacarose e adipato de vinila 

em acetona, empregando a lipase Novozym-435. O monômero obtido foi 

submetido à outra catálise com a mesma lipase e 1,8-octanodiol, para formar 

um poliéster de sacarose 
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Figura 17: Reação enzimática de poliéster de sacarose, onde a sacarose foi 

incorporada na ca

 

Tokiwa et al. (2000) sintetizaram biossurfactantes poliméricos, contendo 

açúcares ramificados e ésteres de ácido graxo. Estes polímeros anfifílicos são 

mais eficazes para a estabilização de dispersões sólidas do que os 

surfactantes convencionais de menores massas molares. A copolimerização do 

6-O-viniladipoil-D-glicose (VAG) com ésteres de ácidos graxos ocorreu por 

catálise química com AIBN e DMF, a 60°C, sob vácuo, após 24 horas. A Figura 

18 apresenta a reação do copolímero obtido. 
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Figura 18: Copolimerização de 6-O-viniladipolil D-glicose (VAG) e ésteres de 

ácidos graxos.  

 

A estrutura química da inulina é composta por uma mistura de 

oligômeros e polímeros, contendo entre 2 e 60 moléculas de D-frutose β-2,1 

com uma unidade de D-glicose como resíduo inicial (ROBERFROID, 1998). A 

inulina não é digerida no trato intestinal superior, mas é hidrolisada no intestino 

grosso (cólon) pela flora intestinal. Assim, materiais contendo inulina podem ser 

usados como matrizes em sistemas carreadores de drogas no tratamento de 

desordens do cólon, como a doença de Crohn ou carcinomas do cólon, 

duzindo os efeitos indesejáveis causados por drogas quimioterápicas 

(NINE

re

SS, 1999). Visando este tipo de aplicação, Ferreira et al. (2002) 

modificaram a inulina, através de sua esterificação com o acrilato de vinila 

(VA), em DMF, a 50°C, durante 96 horas, empregando protease de Bacillus 

subtilis. As taxas de conversão, medidas em HPLC, para diferentes 

concentrações de VA, foram superiores a 57%. A polimerização via radicalar do 

éster de inulina, em solução aquosa de APS (5’-adenilsulfato) e TEMED 

(N,N,N’,N’ tetrametiletilenodiamina), forma hidrogéis com ligações cruzadas, 

que apresentam distintas propriedades físicas e graus de inchamento. 

Cromatogramas obtidos em análises de GPC apresentaram valores de massas 

molares dos ésteres de inulina variando entre 12.180 e 31.640 Da, de acordo 
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com o grau de conversão obtido. A Figura 19 apresenta a síntese do éster de 

inulina. 
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Figura 19: Esterificação enzimática de acrilato de vinila (VA), para formação do 

éster de inulina.  

 

Lu et al. (2002) sintetizaram o polímero poli (1’-O-viniladipoil sacarose) 

por síntese químio-enzimática entre a sacarose e adipato de vinila, em piridina 

anidra, através de catálise com protease de Bacillus subtilis, a 60°C. Para a 

catálise química, foi empregado perssulfato de potássio e peróxido de 

hidrogênio. O rendimento da transesterificação foi de 55% em massa, em 

relação ao produto bruto, e o rendimento da polimerização foi de 62% em 

massa do produto obtido, em relação ao monômero de partida. O polímero 

obtido apresentou valores de Mn= 33.000, Mw= 53.200 e Mw/Mn= 1,61. A Figura 

20 apresenta a obtenção do polímero obtido. 
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Figura 20

eu após 3 dias de reação, a 50°C. O 

monômero 6’-O-viniladipoil sacarose foi obtido com 35% de rendimento (m/m), 

em relação ao produto br

: Reação químio-enzimática para obter poli (1’-O-viniladipoil 

sacarose) a partir de sacarose e adipato de vinila. 

 

Tendo como objetivo produzir materiais biocompatíveis, Wu et al. (2002) 

obtiveram, por catálise enzimática, éster vinílico de lactose que, em seguida, foi 

polimerizado. A acilação da lactose ocorreu de forma regioseletiva, evitando a 

necessidade de múltiplas etapas de bloqueio/desbloqueio, comuns aos 

métodos químicos convencionais. A transestereficação do adipato de vinila 

com a lactose, em piridina, ocorr

uto. O polímero poli (6’-O-viniladipoil lactose) foi 

obtido com 77% de rendimento (m/m), em relação ao monômero, e com 

valores de Mn= 21.200, Mw= 32.900, Mw/Mn= 1,56. A Figura 21 apresenta a 

síntese destes produtos. 
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Figura 21: Transestereficação do adipato de vinila com lactose para a 

btenção do polímero poli (6’-O-viniladipoil lactose).  

subtilis com ésteres 

e ácidos graxos, em DMF. A modificação estrutural do açúcar (Figura 22) foi 

exami

o

 

Tokiwa et al. (2003) melhoraram a lipofilicidade da trehalose através de 

catálise enzimática regioseletiva de Protease de Bacillus 

d

nada, pelas medidas das tensões superficiais e biodegradabilidade.  
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Figura 22: Esterificação enzimática de ésteres de trehalose, a partir de ésteres 

de ácido graxos. 
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A solubilidade em água do ácido 10-andecilênico, de propriedades anti-

ngicas, bactericidas e atividade antiviral, foi aumentada através da 

 de 130 rpm, empregando-se uma protease comercial (Bioprase 

onc.) de Bacillus subtilis como catalisador (RAKU, 2003). Os ésteres de 

açúcar obtidos foram: 6-O-(10-Andeciloil) D-glicose, 6-O-(10-Andeciloil) 

trehalose e 6-O-(10-Andeciloil) sacarose, com taxas de conversão de 64%, 

41% e 75%, respectivamente, obtidas em HPLC equipado com uma coluna 

TOSOH TSK Gel amide-80, usando como eluente uma mistura de 

acetonitrila/água (3/1). A influência do açúcar incorporado sobre a estrutura do 

composto (Figura 23) foi analisada por ensaios de tensão superficial e 

biodegradabilidade.  

 

fú

esterificação regioseletiva da D-glicose, trehalose e sacarose, em DMF, para 

formar os respectivos ésteres. As condições reacionais foram:  30°C por 7 dias, 

sob agitação
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Figura 23: Esterificação regioseletiva entre a D-glicose, a trehalose e a 

sacarose com o éster de ácido 10-andecilênico.  

 

Ésteres de açúcar também estão sendo empregados na inibição de 

Streptococcus cariogênicos. Demonstrou-se que o grupo mutans está 

relacionado com a cárie dental como seu principal agente etiológico (SHKLAIR, 
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1972), sendo conhecidas, atualmente, sete espécies do grupo mutans 

ARDIE, 1986). Em amostras salivares, as espécies que se destacam em 

aior número de colônias isoladas são o Streptococcus sobrinus e o 

treptococcus mutans (HÖFLING, 1999). 

 

A Glicosiltransferase de Streptococcus mutans permite sintetizar 

olissacarídeos extracelulares aderentes (glucanas), a partir da sacarose in 

itu, servindo como sítios de aderência para o Streptococcus. Neste ambiente 

rotegido pelas glucanas, o Streptococcus sobrinus e outros microorganismos 

rmam uma comunidade protegida e estável (placa dentária), onde secretam 

randes quantidades de ácidos metabólicos para desmineralizar o esmalte dos 

entes e iniciar a cárie dentária (KONISHI, 1999).  

Devulapalle et al. (2004) empregaram a inibição da Glicosiltransferase 

e Streptococcus mutans como estratégia para prevenção da cárie dentária. 

ssim, sintetizaram ésteres de sacarose, maltose e maltotriose, a partir dos 

spectivos açúcares com laurato de vinila, em uma mistura de 2-metil-2-

utanol/DMSO, catalisada por lipase de Humicola lanuginosa, imobilizada em 

elite, a 40°C. Os açúcares foram acilados nas hidroxilas primárias do anel da 

licose. Em seguida, os pesquisadores estudaram os efeitos inibidores destas 

bactérias em dois tipos d  

completa inibição de Streptococcus obrin r, viabilizando a 

introdução destes ésteres de açú l, como 

agentes anti-placas  e preventor ta a 

síntese destes três ésteres de a

(H

m

S

p

s

p

fo

g

d

 

d

A

re

b

c

g

e Glicosiltransferases. Os resultados comprovaram

s us em placas aga

car em produtos de higiene ora

es de cáries dentárias. A Figura 24 apresen

çúcar. 
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Figura 24: Síntese enzimática de ésteres de sacarose, maltose e maltotriose a 

partir dos respectivos açúcares com laurato de vinila, para uso como agentes 

anti-placa dentárias.  

 

A isomaltulose ou Palatinose® é um isômero estrutural da sacarose, 

omercialmente utilizado na indústria de alimentos e, desde 1985, vem 

substit

AWAI, 1989). Em estudos 

experimentais com ratos, não apresentou nenhum efeito mutagênico ou 

teratog

células imobilizadas (SHIMIZU, 1982), empregando-se uma série de 

c

uindo a sacarose no Japão (LINA, 2002). O interesse na isomaltulose é 

pelo fato deste ser um açúcar não cariogênico; com taxa de hidrólise muito 

baixa, quando comparada com a sacarose e maltose; com formação de 

monossacarídeos no organismo e possibilidade de se converter em uma 

mistura de açúcar-álcool com baixo valor calórico (KAWAGUTI, 2006). A 

isomaltulose apresenta um poder adoçante de 50% da sacarose, mas com 

propriedades orgalolépticas e físicas similares, além de ser recomendada como 

nutriente para diabéticos e não diabéticos (K

ênico, nem qualquer tipo de toxicidade, sendo seguro seu uso em 

alimentos (LINA, 1997). A conversão de sacarose em isomaltulose pode ser 

obtida por enzimas livres (NAGAI, 1994), células livres (HEIKKILA, 2000) e 
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microorganismos, como Erwinia rhapontici, Klebsiella sp. e outros. Kawaguti et 

al. (2006) empregaram a glicosiltransferase de Erwinia sp. D12 imobilizada em 

O
OH

células com diferentes soluções de alginato de sódio, a 30°C, por 96 horas.  A 

Figura 25 apresenta a glicosiltransferase da sacarose para a obtenção da 

isomaltulose. 
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Figura 25: Conversão de sacarose em isomaltulose, através de catálise 

enzimática de glicosiltransferase de Erwinia sp. D12 imobilizada em células 

com diferentes soluções de alginato de sódio. 

 

Despejos de hidrocarbonetos nos oceanos acarretam forte ação 

impactante nos sistemas biológicos (GARCIA-BORBOROGLU, 2006; LUCAS, 

2006). Entretanto, populações naturais de microorganismos, que degradam 

óleo, atacam a maioria desses poluentes (ZINJARDE, 1997; CHAILLAN, 2004). 

Estes microorganismos modificam as superfícies celulares, ou produzem 

emulsificantes ao consumirem hidrocarbonetos solúveis ou insolúveis. Além da 

auto-produção de emulsificantes, muit

química ou biológica (LEE, 2006).  

etizaram, enzimaticamente, o éster lauroil glicose 

a partir de uma mistura de glicose e ácido láurico (1:2) em álcool t-butílico 

(TBA), a 50°C, após 96 horas, empregando lipase de Thermomyces 

langinosus, como catalisador. Este éster de açúcar foi capaz de emulsificar: (1) 

hidrocarbonetos aromáticos, como benzeno, tolueno e xileno; (2) alcanos de 

longa cadeia, como: o n-decano e o n-hexadecano; (3) brometos de alcano de 

longa cadeia, como 1-bromodecano e 1-bromohexadecano. Também foram 

investigados os efeitos desse éster de glicose como adjuvante na degradação 

os microorganismos melhoram a 

capacidade degradante, em resposta à adição de emulsificantes de origem 

 

Kelkar et al. (2006) sint
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de óleo cru pela espécie tropical marinha Rhodococcus sp., conhecida por sua 

eficiência natural como degradante de óleos. A cultura mostrou aumento da 

degradação do óleo, quando o éster Lauroil glicose foi empregado como 

emulsificante. Foi possível degradar 70% da fração alifática de óleo cru de 

“Bombay High” na presença do éster de açúcar a 200mg/mL, comparado a 

50% sem emulsificante. 

 

No artigo o autor não revela a fórmula estrutural do éster Lauroil glicose, 

não sendo possível saber em qual hidroxila ocorreu a esterificação. Assim, a 

título de ilustração, a Figura 26 apresenta um esquema da síntese do 

emulsificante. 

 

O

OH

R OH

O

O R

Glicose

Ácido láurico

Lauroil glicose

Lipase de Thermomyces langinosus, TBA,

50°C, 96h, peneiras moleculares 4

R = Anel da glicose

 

Ácido Kojic é um composto de baixo custo obtido a partir de 

carboidratos, particularmente de glicose e amido, por meio de microorganismos 

como Aspergillus sp.(WINDHOLZ, 1976). Caracteriza-se por ser um agente 

inibidor da tirosinase, sendo que as suas principais aplicações são: em 

cosméticos para clareamento de pele (KAHN, 1995); como antifúngico 

(KAYAHARA, 1990) e como removedor de manchas (UCHINO, 1988). Raku et 

al (2003) melhoraram a lipofilicidade do ácido kojic por transesterificação com 

uma série de ésteres vinílicos: adipato de vinila, hexanoato de vinila, octanoato 

de vinila e decanoato de vinila, usando protease de Bacillus subtilis, em 

DMF/água, a 30°C, durante 7 dias, sob agitação de 130rpm (Figura 27). As 

conversões em ésteres de ácido kojic variaram de 13 a 27%. Em todos os 

 

Figura 26: Síntese enzimática do éster lauroil glicose a partir de uma mistura 

de glicose e ácido láurico (1:2) em álcool t-butílico (TBA).  
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casos, a esterificação ocorreu somente no grupo hidroxila do carbono primário 

(posição C-7), em uma única etapa de reação. Entretanto, seria muito difícil 

esterificar, regioseletivamente, o ácido kojic, nesta posição, por catálise 

química convencional (RAKU, 2003).    

O

O

CH2OH

HO

2

1

3

4

5

6

7 O

O

CH2O

HO

2

1

3

4

5

6

7

C=O

R

O

O=C

R

CH=CH2

+

Bacillus subtilis, DMF/H2O,
     30°C, 7 dias, 130 rpm
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R=(CH2)4CH3                                                  hexanoato de vinila                                                                         7-O-hexanoil kojic acid

R=(CH2)6CH3                                                  octanoato de vinila                                                                          7-O-octanoil kojic acid

R=(CH2)8CH3                                                 decanoato de vinila                                                                         7-O-decanoill kojic acid  
 

Figura 27: Síntese enzimática de ésteres de ácido kojic, a partir de uma série 

de ésteres vinílicos: divinil adipato, vinil hexanoato, vinil octanoato e vinil 

decanoato.  
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 BIOPOLÍMEROS DE AÇÚCAR PROPOSTOS  

transesterificação catalisada por enzimas, de 

ma maneira mais aprofundada, para a síntese efetiva de ésteres de polióis 

odelo. Assim, o trabalho foi dividido em duas etapas. A 

rimeira ocorreu no período entre julho de 2001 a agosto de 2002, no National 

Institu

atogramas, em alíquotas 

madas periodicamente, em relação ao branco (meio reacional sem enzima no 

 polímero como 

 DMF. 

ima; (2) da razão água/ 

 obtido possuir 

ma insaturação na ponta da cadeia, foi possível polimerizá-lo, por catálise 

obutironitrila (AIBN).  

4 – BIOSSURFACTANTES E
 

 Para atingir os objetivos propostos nesta pesquisa, fez-se necessário 

compreender a metodologia de 

u

como reações m

p

te of Advanced Industrial Science and Technology (AIST), em Tsukuba, 

no Japão. Foram sintetizados quatro biossurfactantes, por catálise enzimática 

com protease de Bacillus subtilis em meio orgânico (DMF), onde a parte 

hidrofílica usada foi a sacarose e a parte hidrofóbica consistia de quatro ésteres 

vinílicos com diferentes tamanhos de cadeia carbônica: CH3(CH2)XCOOCHCH2 

(x=4; 6; 8 e 10). Foi investigada a influência: (1) da concentração de enzima; 

(2) da razão água/ solvente orgânico (v/v) e (3) do tamanho da cadeia 

carbônica dos ésteres vinílicos nas conversões de sacarose em ésteres de 

sacarose. As conversões foram avaliadas por HPLC, através do decréscimo 

relativo das áreas dos picos de sacarose nos crom

to

tempo zero).  

 

Ainda nesta etapa, foi investigada a síntese de um

reação modelo de síntese químio-enzimática. Para a obtenção do monômero, 

empregaram-se os substratos: ácido ascórbico e adipato de vinila, em

Foi investigada a influência: (1) da concentração de enz

solvente orgânico (v/v) e (3) da temperatura, nas conversões de ácido 

ascórbico em éster de ácido ascórbico. Pelo fato do monômero

u

química, com α,α’-Azobis-is

 

A segunda etapa da pesquisa teve início em março de 2003 no 

Laboratório de Biopolímeros da Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

onde foi necessária a aquisição de novos equipamentos e a adaptação de 
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outros

tizados três ésteres de açúcar não-polimerizáveis, 

empregando-se, como doador de acila, o laurato de vinila, e três ésteres de 

açúca

0TM (Umetrics AB, Sweden).  

 existentes para a implementação da metodologia utilizada na síntese 

químico-enzimática dos biossurfactantes e polímeros propostos nesta tese. 

 Sacarose, D-glicose e L-arabinose foram selecionados para compor a 

parte hidrofílica dos ésteres de açúcar, enquanto que para a parte hidrofóbica 

foram selecionados os ésteres: laurato de vinila e adipato de vinila. Para a 

transesterificação enzimática, empregou-se protease alcalina de Bacillus 

subtilis e o solvente N,N-dimetilformamida (DMF).  

 

Foram sinte

r polimerizáveis, utilizando-se, como doador de acila, o adipato de vinila. 

A polimerização destes três últimos compostos, por catálise química com 

perssulfato de potássio e peróxido de hidrogênio, foi possível devido à 

presença de uma insaturação na ponta da cadeia.  

 

Pelo fato da complexidade de interações entre todas as variáveis 

estudadas, recorreu-se a uma análise estatística experimental (Design of 

Experiments- DOE), para a determinação das condições ótimas de síntese. 

Assim, empregou-se metodologia de resposta de superfície (Response Surface 

Metodology- RSM), através do sistema MODDE 7.

 

A Figura 28 ilustra a síntese enzimática dos produtos obtidos na primeira 

etapa da pesquisa (Japão) e a Figura 29 ilustra a síntese dos produtos obtidos 

na segunda etapa da pesquisa (Brasil). 
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rbic

 

Figura 28
s

ascórbico. 
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Figura 29a: Produtos obtidos na segunda etapa da pesquisa (Brasil): síntese 

enzimática dos ésteres de açúcar não polimerizáveis. 
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Figura 29b: Produtos obtidos na segunda etapa da 

ros. 

 

 Os detalhes da síntese de cada produto serão descritos no CAPÍTULO 5 

(MATERIAIS E MÉTODOS).  
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5 MATERIAIS E MÉTODOS 
 
5.1 Obtenção dos ésteres de sacarose, de ácido ascórbico e do polímero 
de ácido ascórbico – 1a etapa  
 
5.1.1 Materiais  
 

e vinila) e de 

ácido óico (caproato de vinila) e o éster divinílico de ácido adípico (adipato 

 iniciador α,α’-Azobis-isobutironitrila (AIBN), o acetato de 

metila, o metanol e o ácido sulfúrico da Tokyo Kasei e a sílica gel da Merck.  

Todos

Sistema de cromatografia líquida de permeação em gel (GPC), marca 

.1.3 Métodos analíticos  

s análises qualitativas dos ésteres de sacarose e de ácido ascórbico 

foram 

A protease alcalina de Bacillus subtilis, Bioprase (0,16 U/mg), foi 

adquirida da Nagase Chemex Co. LTD. A sacarose, o ácido ascórbico, as 

peneiras moleculares de 0,3nm, os ésteres vinílicos de ácido láurico (laurato de 

vinila), ácido cáprico (caprato de vinila), ácido caprílico (caprilato d

capr

de vinila) foram adquiridos da Wako Pure Chemical Ind. Ltd. O DMF; o DMSO-

d6 da Dojin Kagaku; o

 os produtos químicos e solventes usados neste trabalho foram avaliados 

comercialmente como de alta pureza (grau analítico). 
 
5.1.2 Equipamentos 
 
Os principais equipamentos empregados nesta etapa foram: 

- Sistema de cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC), marca 

Shimadzu, equipado com detector de índice de refração e de UV-visível 

- Espectrômetro de RMN JEOL: JNM-EX270, 67.8 MHz 

- 

TOSOH SC-8020, equipado com detector de índice de refração 

 

5
 

A

realizadas por cromatografia de camada delgada (TLC) sobre placas de 

sílica gel 60F, (Merck), com solvente consistindo de acetato de metila/ metanol/ 

água (7/2/1). Os produtos foram revelados por pulverização de solução de 

H2SO4 (10%), após aquecimento. 
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As análises quantitativas para a determinação da conversão da sacarose 

e do ácido ascórbico, em seus respectivos ésteres, foram realizadas através de 

um sistema de cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC), marca 

Shimadzu, equipado com detector de índice de refração e de UV-visível e uma 

oluna para análise de carboidratos, TSK gel amide-80 (TOSOH: 4,6 mm x 25 

empregada foi uma solução constituída de 75% de 

cetonitrila e 25% de água, com fluxo de 1,0 mL/min. As   taxas de conversão 

cido ascórbico na 

istura reacional.  

7.8 MHz). O solvente usado 

foi o trimetilsilano. A determinação 

e 13C-RMN proposta 

idroxila 

eslocamento químico no sinal relativo ao 

o deslocamento 

uímico do sinal relativo ao carbono vizinho para campo alto. As posições dos 

ram identificadas com auxílio do programa CS 

ChemDraw Ultra da CambridgeSoft Corporation.  

 

determinados por cromatografia de permeação em gel (GPC), com detector de 

índice

oi investigada a influência da concentração de enzima na conversão de 

sacaro

c

cm). A fase móvel 

a

foram determinadas pela concentração da sacarose e do á

m

 

As estruturas químicas dos produtos e a posição de acilação foram 

determinadas por 13C-RMN (JEOL: JNM-EX270, 6

foi o DMSO-d6 e a referência interna usada 

da posição de acilação, baseou-se na técnica de análise d

por Yoshimoto (1980), que considera que a acilação de um grupo h

geralmente causa uma mudança no d

carbono O-acilado, para campo baixo, e uma mudança n

q

deslocamentos químicos fo

 

A massa molar numérica média (Mn), a massa molar ponderal média 

(Mw) e a polidispersão (PD) do polímero de ácido ascórbico foram

 de refração em um HPLC TOSOH SC-8020 equipado com uma coluna 

de análise TSK gel α-M + α-4000, sendo a fase móvel constituída por uma 

solução de LiBr (10 mM) em DMF e com fluxo de 0,6mL/min. 

 

5.1.4 A influência da concentração de enzima na taxa de conversão dos 
ésteres de sacarose 

 

F

se em ésteres de sacarose. As concentrações de protease de Bacillus 

subtilis empregadas foram de 5, 10, 20 e 40 mg/mL. Inicialmente, o DMF foi 
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colocado em um frasco tampado, contendo peneiras moleculares de 0,3 nm, 

durante 24 horas, sob agitação, para a retirada da água residual. Este 

procedimento foi adotado para todas as reações enzimáticas descritas nesta 

primeira etapa. As reações iniciaram logo após a adição da enzima no DMF, 

contendo sacarose (0,125 M) e os ésteres vinílicos (0,500 M). O volume total 

das am

 rpm por 15 minutos, para a 

separação da enzima do meio reacional, com a finalidade de interromper a 

reação

 dos ésteres de sacarose 
 

e vinila 

(C10), o caprato de vinila (C8), o caprilato de vinila (C6) e o caproato de vinila 

(C4) à

axa de conversão dos ésteres de 
sacarose 

Tem sido reportado que a protease de Bacillus subtilis apresentou 

ativida

 vinila (0,500 M) 

ostras foi de 5 mL. As reações ocorreram em incubadora de agitação 

orbital, a 30°C, com agitação de 160 rpm, durante 7 dias. Alíquotas diárias de 

150 µL foram retiradas e centrifugadas a 10.000

. Em seguida, 10 µL de cada alíquota foi injetada no HPLC para a 

determinação da conversão de sacarose em éster de sacarose. Análises 

qualitativas por TLC das alíquotas confirmaram a obtenção dos produtos.  

 
5.1.5 A influência do tamanho da cadeia dos ésteres vinílicos na taxa de 
conversão

A partir dos resultados anteriores, considerando-se a concentração de 

enzima de 40mg/mL, foi possível fazer a correlação entre a influência do 

tamanho da cadeia carbônica dos doadores de acila nas conversões dos 

ésteres de sacarose. Os ésteres vinílicos utilizados foram o laurato d

 concentração de 0,500 M. As reações transcorreram nas mesmas 

condições descritas no item 5.1.4. 

 
5.1.6 A influência da adição de água na t

 

de catalítica em DMF (THERISOD, 1986; RIVA, 1988) e 

transesterificações apresentaram estabilidade no meio reacional, alcançando 

mais do que 80% de rendimento, mesmo após seu uso repetido por cinco 

vezes (KITAGAWA, 1997). Neste trabalho foi investigado o efeito da adição de 

água na síntese enzimática dos ésteres de sacarose, catalisada por protease 

de Bacillus subtilis. Para isto, sacarose (0,125 M) e laurato de
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foram 

a 10 minutos, 

centrifugadas a 10.000 rpm, por 15 minutos, para interromper a reação. As 

conve

 da fase líquida foi de 150 mL. A sacarose (0,125M) e os 

ésteres vinílicos (0,500M) foram dissolvidos na mistura água/DMF (10/90). A 

reação teve início logo após a adição da enzima (40 mg/mL).  As amos as 

foram colocadas na incubadora de agitação orbital, a 30°C, durante 24 horas e 

a 130 rpm. Alíquotas de 150 µL foram retiradas a cada hora, para análise no 

seguindo o mesmo procedimento já descrito anteriormente. Após 24 

horas, as misturas foram filtradas, em papel de filtro, para a separação da 

enzim a, o filtrado de cada mistura foi 

concentrado em um evaporador rotativo por 2 horas, a 50°C, sob alto vácuo, 

para a , secado a vácuo, a 

40°C, 

 
5.1.8 Purificação dos ésteres de sacarose e caracterização por 13C-RMN 
 

da com sílica-gel 200 mesh, na 

razão sílica/amostra 10:1 (m/m). A fase móvel foi constituída pela mistura 

CHCl3/ CH3OH: 1/0; 9/1; 1/1 (v/v), para a separação das fases. Este processo 

foi acompanhado por análises em TLC com uma fase móvel constituída de 

dissolvidos em uma série de razões água/DMF: 0/100; 10/90; 20/80; 

40/60 e 100/0 (v/v). Em seguida, protease de Bacillus subtilis foi adicionada em 

duas concentrações: 5 e 40 mg/mL, para início imediato das reações. As 

amostras foram colocadas em uma incubadora de agitação orbital a 30°C, 160 

rpm, por uma hora. Alíquotas de 150 µL foram retiradas a cad

rsões foram determinadas por análises em HPLC, pelo mesmo processo 

descrito no item 5.1.4.   

 

5.1.7 Síntese dos ésteres de sacarose 
 

Para a síntese efetiva dos ésteres de sacarose, as condições reacionais 

adotadas foram aquelas que representaram os maiores valores para as 

conversões.  

 

O volume total

tr

HPLC, 

a e interrupção da reação. Em seguid

 retirada do DMF. O produto obtido foi separado

por 24 horas, e pesado (produto bruto). 

A purificação do produto bruto foi efetivada em uma coluna 

cromatográfica com placa porosa e preenchi
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acetat

evaporador rotativo a 30°C, seguida de secagem a vácuo a 

0°C, por 24 horas. A massa do material purificado foi comparada com a 

ente, 100 mg de sacarose 

res de sacarose vidas em 

izaç estruturas p . 

 determinação da pos ção, baseo cnica de 

os to (1980), na qual afirma que a acila

la, geralme deslocame co para 

l relativo ao car acilado e um mento quím

 sinal relativo ao carbono vizinho. 

 
5.1.9 

A transesterificação do adipato de vinila com o ácido ascórbico, em 

) com protease de Bacillus subtilis; (b) sem protease de 

acillus subtilis. Para ambos os casos, a influência da razão água/DMF (0, 5, 

10 e 

 agitação orbital, a 30°C e 160 

m de agitação, por 24 horas. Um outro frasco, que não recebeu nem enzima 

 nem água, foi colocado em outra incubadora de agitação orbital, nas mesmas 

ondições, exceto em relação à temperatura (60°C).  

o de 1 a 8 horas. As 

mostras com enzima foram centrifugadas nas mesmas condições já 

mencionadas anteriormente e todas as alíquotas foram submetidas à análise 

de TLC, com uma fase móvel consistindo de acetato de etila/ metanol/ água 

o de etila/metanol/água (17/2/1). A fase contendo o éster de sacarose foi 

concentrada no 

4

massa do produto bruto. Amostras de, aproximadam

e dos éste foram dissol DMSO-d6 na razão 100 

mg/700 µL para a caracter ão de suas or 13C-RMN

A ição de acila u-se na té análise 

de 13C-RMN proposta por Y himo ção de 

um grupo hidroxi nte, causa nto quími campo 

baixo no sina bono O- desloca ico de 

campo alto no

Influência da concentração de enzima, da razão água/DMF e da 
temperatura na síntese do éster vinílico de ácido ascórbico 
 

DMF, foi investigada, através de análise qualitativa por TLC, sob duas 

condições catalíticas: (a

B

50 %) e da variação de temperatura (30 e 60°C) foram avaliadas 

qualitativamente, nas taxas de conversão dos produtos.   

 

Ácido ascórbico (0,125 M) e adipato de vinila (0,500 M) foram 

dissolvidos nas soluções de água/DMF. Em quatro frascos foram adicionados 

40 mg/mL de enzima e outros quatro frascos não receberam enzima. Os oito 

frascos foram colocados em uma incubadora de

rp

e

c

 

Alíquotas foram retiradas a cada hora no interval

a
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(7/2/1)

,125 M), adipato de vinila (0,500 M) e razão água/DMF igual a 

10/90 (v/v). Inicialmente, o ácido ascórbico foi diluído na solução água/DMF. 

nálise em TLC, que a reação iniciava imediatamente após a 

dição do adipato de vinila, ou seja, a reação era do tipo auto-catalisada. 

Imedia

ação do éster vinílico de ácido ascórbico, por coluna 

romatográfica, seguiu o mesmo procedimento descrito para a purificação dos 

solvidos 

em DMSO-d6, na razão 100 mg/700 µL.  

. A confirmação dos produtos foi conseguida através da verificação das 

marcas nas placas de sílica gel.  

 

5.1.10 Síntese do éster vinílico de ácido ascórbico 
 

Tomando-se por base os resultados obtidos no item 5.1.9, as condições 

reacionais para a síntese do éster vinílico de ácido ascórbico foram: ácido 

ascórbico (0

Em seguida, foi adicionado o adipato de vinila. Não foi adicionada enzima, pois 

se verificou, por a

a

tamente a mistura foi colocada na incubadora de agitação orbital (160 

rpm) a 60°C, por 24 horas. Alíquotas foram retiradas a cada hora e analisadas 

em HPLC, equipado com detector de UV, para a determinação das conversões. 

Ao final da reação, a amostra foi concentrada em evaporador rotativo sob alto 

vácuo, à 50°C, para a retirada do DMF, e secada a vácuo por 24 horas, a 40°C, 

seguida de pesagem (produto bruto). 

 
5.1.11 Purificação do éster vinílico de ácido ascórbico e caracterização 
por 13C-RMN 

 

A purific

c

ésteres de sacarose. Para a caracterização das estruturas por 13C-RMN, cerca 

de 100mg de ácido ascórbico e do éster de ácido ascórbico foram dis

 

5.1.12 Determinação dos valores de HLB 
 

Os valores de HLB dos ésteres de sacarose e do éster vinílico de ácido 

ascórbico foram obtidos a partir da equação de Griffin (1949). 
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M
MHLB h*20=  

Onde Mh representa a massa molar da parte hidrofílica e M corresponde 

à mas

ma mistura contendo 0,20 g do monômero, 0,20 mL de DMF e 2,0 mg 

(1% m

 uma solução de 1,00 mg/mL do polímero em DMF, 

contendo 10 mM de LiBr, e deixada sob agitação por 2 horas. Em seguida, a 

soluçã

 amostra filtrada foi injetada no cromatógrafo (GPC). 

O cromatograma obtido forneceu, diretamente, os valores da massa molar 

numérica média (Mn), da massa molar ponderal média (Mw) e da Polidispersão 

(PD). Para a obtenção da curva de calibração foram usados padrões de 

poliestireno com massas de 500 ≤ Mw ≤ 8,42x106 TOSOH.  

 
5.2 Obtenção dos ésteres de sacarose, D-glicose, L-arabinose e dos 
respectivos polímeros – 2a

sa molar total do surfactante. 

 
5.1.13 Polimerização do 6-O-(vinil adipoil - ácido ascórbico) 

 

U

/m) de AIBN foi colocada em um tubo selado, com atmosfera inerte de 

N2(g), a 55°C, por 24 horas. O tubo selado foi aberto e o produto resultante foi 

lavado em acetona para posterior determinação da massa molar.  

 

5.1.14 Determinação da massa molar do poli (6-O-vinil adipoil - ácido 
ascórbico) por GPC 

 

Para a determinação da massa molar do poli (6-O-viniladipolil - ácido 

ascórbico), foi preparada

o foi passada por um disco filtrante com tamanho de poros igual a 0,22 

µm. Finalmente, 20 µL da

 etapa 
 
5.2.1 Materiais 

 

A protease de Bacillus subtilis alcalina (100 a 200 U/mg) foI, gentilmente, 

cedida pela BIOVET-PESHTERA (Bulgária), por intermédio da empresa 

REIZA-KERN INDÚSTRIA E COMÉRCIO. Os ésteres laurato de vinila e 

adipato de vinila foram adquiridos da Tokyo Kasei Kogyo Co. Ltd (Japão). A 

(2) 
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sacarose e a D-glicose foram adquiridas da Labsynth (Brasil), a L-arabinose da 

Merck (EUA), o DMF da Quimex (Brasil) e o DMSO da Vetec (Brasil). Todos os 

produtos químicos e solventes usados neste trabalho foram avaliados 

comercialmente como de alta pureza (grau analítico). 
 
5.2.2 Equipamentos 
 
Os principais equipamentos empregados nesta etapa foram: 

 

- sistema de cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC), marca Varian 

9002, equipado com injetor Rheodyne, modelo 7125, detector de índice de 

refração, modelo Star 9040 e interface STAR 800 

- Espectrômetro de RMN Mercury 200 MHz 

- Espectrofotômetro de Infravermelho, marca ABB Bomen 

ents 

- Incubadora de agitação orbital modelo CT-712 R da Cientec. 

 

lizadas por 

romatografia de camada delgada (TLC) sobre placas de sílica gel 60F, 

As análises quantitativas para a determinação das conversões de 

sacaro

 estrutura química dos produtos e a posição de acilação (YOSHIMOTO, 

1980) foram determinadas por 13C-RMN, em espectrômetro de Ressonância 

- Tensiômetro Thermo Cahn Dynamic Contact Angle (DCA) Series 300 

- Lubricidímetro da Fann Instrum

 
5.2.3 Métodos Analíticos  

As análises qualitativas dos ésteres de açúcar foram rea

c

adquiridas da Merck, utilizando o mesmo procedimento descrito no item 5.1.3. 

 

se em laurato de sacarose (reação modelo) foram feitas, empregando-se 

um sistema de cromatografia líquida de alto desempenho (HPLC), marca 

Varian 9002, equipado com detector de índice de refração e uma coluna para 

análise de carboidratos, MetaCarb 87P (150 x 7,8) mm. A fase móvel 

empregada foi água deionizada, filtrada em membrana de acetato de celulose 

(0,45 µm). O fluxo utilizado foi de 1,0 mL/min. 

 

A
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Magnética Nuclear Mercury 200 MHz. Os solventes usados foram o DMSO-d6 

e D2O. A referência interna usada foi o trimetilsilano. As posições dos 

eslocamentos químicos foram identificadas com auxílio do programa CS 

Chem

inose (laurato de L-arabinose), 6-O-lauroil D-glicose (laurato 

e D-glicose) e 1’-O-lauroil sacarose (laurato de sacarose) foram determinados 

s v DOE (“Design of Experiments”) 
 

ra a ão da riáveis independentes (fatores) na síntese dos 

ésteres de açúcar, tomou-se por base a ão entre urato de vinila e a 

acarose. Os efeitos da concentração de enzima (E), da razão molar composto 

a razão água/DMF (AG), da temperatura (TE) e do 

ura o de sacarose foram determinados, usando-

se análise fatorial por RSM (Response Surface Methodology)  

d

Draw Ultra da CambridgeSoft Corporation.  

 

A determinação da estrutura química dos monômeros e polímeros 

também foi realizada por intermédio de um espectrofotômetro de Infravermelho, 

marca ABB Bomen, na faixa de 4000 a 400 cm-1. 

  

A determinação das massas molares dos polímeros foi realizada através 

de Cromatografia de Permeação em Gel, em um equipamento de 

cromatografia líquida de alta eficiência, marca Varian 9002-SDS, equipado com 

injetor Rheodyne, modelo 7125, detector de índice de refração, modelo Star 

9040, interface STAR 800 e uma colunaTSK-GEL GMPWXL TOSOH (300 x 

7,8) mm.  

 

A concentração micelar crítica (CMC) de todos os ésteres de açúcar 

foram obtidos a partir das curvas de tensão superficial em função da 

concentração. Os ensaios de tensão superficial foram realizados em um 

equipamento Thermo Cahn Dynamic Contact Angle (DCA) Series 300.  

 

Os coeficientes de lubricidade dos ésteres de açúcar não-polimerizáveis: 

5-O-lauroil L-arab

d

em um lubricidímetro da Fann Instruments. 

 

5.2.4 Otimização da ariáveis por 

Pa otimizaç s va

reaç  o la

s

vinílico/sacarose (XM), d

tempo (TPO) na síntese do la t
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RSM é uma técnica estatística de grande utilidade na investigação e 

otimização de trabalhos complexos, que permite a avaliação dos múltiplos 

parâmetros independentes, ou combinados entre si, na resposta final do 

processo. Sua principal vantagem é o número reduzido de experimentos 

necessários para permitir resultados aceitáveis estatisticamente. 

ODDE 7.0™ foi utilizado na combinação estratégica entre E, 

XM, AG, TE e TPO, através do método dos mínimos quadrados, também 

conhecido na literatura como MLR (Multiple Linear Regression), para o caso de 

múltiplos fatores. Esta combinação de variáveis foi arquitetada de acordo com 

um modelo fatorial completo (D-Optimal) com 22 experimentos, mais 3 pontos 

centrais, totalizando 25 ensaios. Um modelo quadrático pode gerar uma 

superfície tridimensional, representando a resposta (conversão em produtos) 

em função das variáveis independentes. O modelo polinomial das curvas da 

função CONVERSÃO, em função das variáveis independentes, pode ser 

representado como: 

 

 

         

i = coeficientes para o modelo de primeira ordem 

O modelo quadrático completo inclui as variáveis independentes e suas 

ntes. Para o caso em 

uestão, a Equação 3 pode ser escrita como: 

 

O sistema M

 

Onde: 

∑ ∑ ∑∑
= = +== 1 1 11 i i iji

+++=
5 4 5

2
5

0 jiijiiiii XXXXY ββββ  (1) 

Y = conversão 

Xi (i=1 a 5) = variáveis independentes  

β0 = coeficiente linear 

β

βii = coeficientes quadráticos para as i-ésimas variáveis 

βij = coeficientes para as interações das variáveis i e j 

 

interações, fornecendo os seus respectivos coeficie

q
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MLR

(4) 

 

A Tabela 2 apresenta os fatores e seus limites investigados por este 

modelo fatorial. 

 
Tabela 2: Fatores e seus limites no modelo fatorial. 

FATORES UNIDADES QUANTITATIVO ESCALA 

Concentração de enzima E (mg/mL) 10; 20; 40 Ortogonal 

Tempo TPO (dias) 1; 3; 5; 7 Ortogonal 

Razão molar vinil/sacarose XM 1; 2; 4 Ortogonal 

Razão H2O/DMF A/DMF (%) 0; 10; 20 Ortogonal 

Temperatura TE (°C) 30; 50 Ortogonal 

 

.2.5 Síntese dos ésteres 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose e 

icialmente, os açúcares (0,125 M) foram dissolvidos em DMF a 50°C. 

Em se

ácuo.  

 

 

 
 

Em seguida, o sistema gerou uma matriz de experimentos para os 

fatores investigados, na qual os resultados das taxas de conversão (respostas), 

obtidos no HPLC, devem ser incluídos após os ensaios em laboratório.  

 
5
1’-O-lauroil sacarose 
 

In

guida, foI introduzido o laurato de vinila (0,500 M). A transesterificação 

teve início, logo após a introdução da enzima (40 mg/mL). As suspensões 

foram colocadas em uma incubadora de agitação orbital a 150rpm, durante 7 

dias, a 50°C. As reações foram encerradas pela retirada da enzima do meio 

reacional, por filtração. O DMF foi retirado por intermédio de um evaporador 

rotativo acoplado a uma bomba de alto-v
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5.2.6 Purificação dos ésteres 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose 
e 1’-O-lauroil sacarose e caracterização por 13C-RMN 
 

Foram utilizadas duas metodologias distintas para a purificação destes 

ésteres: (1) coluna cromatográfica e (2) extração em acetona a quente (50°C). 

O primeiro método foi empregado, apenas, na amostra de 1’-O-lauroil 

sacaro

leta das fases. O processo de separação foi 

acompanhado por análises em TLC com uma fase móvel constituída de acetato 

de etila/metanol/ água (17/2/1). A fase contendo o éster de sacarose foi 

 a vácuo a 

40°C, por 24 horas. A massa do material purificado foi comparada com a 

massa do produto bruto. Os produtos purificados foram submetidos à 

caracterização estrutural por , de acordo com o procedimento descrito 

no item 5.2.6.  

 
5.2.6.2 Pu cação dos és -O-lauroil L-ar -lauroil D-
glicose e 1 -lauroil sacaro extração em acetona a quente 

 

Ésteres de açúcar, que possuam longa  ser 

purificados  recristalização em acetona ou metanol e o procedimento por 

coluna cromatográfica, geralmente, não é necessário.

de açúcar com pequenas cadeias carbônicas devem ser purificados em coluna 

se, para fins de comparação de resultados. O segundo método foi 

adaptado do trabalho de Yan (2001) e empregado na purificação dos três 

produtos. Para a caracterização estrutural por 13C-RMN, cerca de 100 mg dos 

açúcares e de seus ésteres foram dissolvidos em DMSO-d6, na razão 100 

mg/700µL.  

 

5.2.6.1 Purificação do éster 1’-O-lauroil sacarose por coluna 
cromatográfica 
 

A purificação do produto bruto foi efetivada em uma coluna 

cromatográfica preenchida com sílica-gel 230 mesh, na razão sílica/amostra 

10:1 (m/m). A fase móvel foi constituída pelas misturas CHCl3/ CH3OH: 1/0; 9/1; 

1/1 (v/v), até a separação comp

concentrada no evaporador rotativo a 30°C, seguida de secagem

13C-RMN

rifi teres 5 abinose, 6-O
’-O se por 

s cadeias carbônicas, podem

 por

 Em contraste, os ésteres 
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cromatográfica. Para a puri de um determ açúcar o 

procedimento deve ser modificado, levando-se em conta as suas propriedades, 

como por exemplo, a solubilidade, o tamanho  de 

çúcar pendente (YAN, 2001). 

este trabalho, a metodologia proposta por Yan (2001) foi adaptada e os 

ésteres 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose e 1’-O-lauroil sacarose 

foram obtidos com alto grau de pureza, pela recristalização em acetona, 

seguindo o procedimento descrito a seguir. 

 

Após o sétimo dia, a reação foi interrompida pela separação da enzima 

do meio reacional por filtração. O filtrado foi submetido à evaporação em alto 

vácuo (10-1 mbar), por 3 horas, a 50°C, em evaporador rotativo, para a retirada 

do DMF. O material viscoso resultante (produto bruto) foi lavado em acetona à 

50°C e filtrado (três vezes) para a retirada do açúcar. Este filtrado foi 

concentrado em baixo vácuo, por 30 minutos, a 30°C, em evaporador rotativo, 

para a retirada da acetona. O éster puro obtido foi secado à 40°C, sob vácuo, 

por 24 horas e pesado. A massa do material purificado foi comparada com a 

massa do produto bruto. 

 

A Figura 30 apresenta o fluxograma dos procedimentos para a 

purificação dos produtos. 

 

ficação inado éster de 

 da cadeia carbônica e o tipo

a

 

N
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EVAPORAÇÃO 
*baixo vácuo, 
*30°C 

ÉSTER DE AÇÚCAR  
(produto puro) 

AMOSTRA 

ACETONA 50°C 

FILTRAÇÃO 

Resíduo: 
ENZIMA 

Filtrado: 
ÉSTER AÇÚCAR+ 
DMF + AÇÚCAR 

DMF+ÉSTER 
VINÍLICO 

ÉSTER AÇ. + AÇÚCAR 
(produto bruto) 

Filtrado: 
ÉSTER AÇ. + 

ACETONA

Resíduo: 
AÇÚCAR 

PESAGEM 

EVAPORAÇÃO 
*alto vácuo (10-1mbar), 
*3horas, 50°C 

ACETONA 

 
Figura 30: Metodologia usada para a purificação dos ésteres de açúcar, por 

xtração em acetona a quente. 

 

.2.7 Síntese dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil D-
licose e 1’-O-viniladipoil sacarose 

Foi utilizado o mesmo procedimento descrito no item 5.2.5.  

5.2.8 Purificação dos és
D-glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose e caracterização por 13C-RMN 
 

Foram empregadas as mes steres 

de açúcar não-polimerizá

xtração em acetona a quente (50°C) os ésteres 6-O-viniladipoil D-glicose e 5-

-viniladipoil L-arabinose e em coluna cromatográfica os ésteres 5-O-

iniladipoil L-arabinose e 1’-O-viniladipoil sacarose. Os produtos purificados 

ram submetidos à caracterização estrutural por 13C-RMN, de acordo com o 

rocedimento descrito no item 5.2.6.  

 

e

5
g
 

 
teres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil 

mas metodologias de purificação dos é

veis, descritas anteriormente. Foram purificados por 

e

O

v

fo

p

______________________________________________________________________ 
Maurício Rodrigues Borges 



Materiais e Métodos 

______________________________________________________________________ 
70

5.2.9 Polimerização dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-
adipoil sacarose 

oil 

-glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose foi levada a cabo, através do seguinte 

entro de tubos de ensaio. A solução de cada monômero foi 

orbulhamento de N2(g), por 10 minutos, para a retirada do O2(g) 

issolv

s cinco minutos, a válvula permitiu a introdução de N2 (g) (posição 3) 

 o tubo de ensaio foi colocado em água, à temperatura ambiente, para 

s minutos. O ciclo foi repetido por três 

ezes. Em seguida, o tubo de ensaio foi desconectado do restante do 

ispos

viniladipoil D-glicose e 1’-O-vinil
 

A polimerização dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladip

D

procedimento: amostras dos monômeros foram pesadas e diluídas, em água 

deionizada, d

submetida à b

d ido. Em seguida, foi adicionado o iniciador, constituído de uma mistura 

de persulfato de potássio (K2S2O8) e peróxido de hidrogênio (H2O2). A Tabela 3 

apresenta a quantidade dos monômeros e demais reagentes usados na 

polimerização. Após a adição dos reagentes, o tubo foi imediatamente tapado e 

levado para o dispositivo ilustrado na Figura 31a. Primeiramente, a mistura 

reacional foi congelada em N2 (l). Em seguida, uma válvula de três posições 

permitiu a retirada de ar residual (posição 2) por meio de uma bomba de alto 

vácuo. Apó

e

descongelar e sofrer agitação por algun

v

d itivo e colocado em outro dispositivo (Figura 31b), onde ocorreu a 

catálise química. A mistura foi agitada por 24 horas, a 60°C. O produto 

resultante foi precipitado em acetona, lavado e secado a 45°C por 24 horas e, 

por fim, pesado.  

 
Tabela 3: Quantidade dos monômeros e demais reagentes empregados na 

polimerização dos ésteres de açúcar.  

MONÔMEROS (g) K2S2O8 (mg) H2O2 (µL) H2O (mL)

ALAa 0,4995 5,0 5,0 2,5 

ADGb 0,5022 5,3 5,0 2,5 

ASc 0,4009 4,0 4,0 2,0 
 
a: 5-O-viniladipoil L-arabinose 
b: 6-O-viniladipoil D-glicose 
c: 1’-O-viniladipoil sacarose   
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N2(g)

N2 (l)

N2(g)

bomba de vácuo

 

água

válvula 3 pontosválvula 3 pontos

1
2

3

posições da válvula de 3 pontos:

1 e 2 abertos e 3 fechado

2 e 3 abertos e 1 fechado

solução

T

válvula aberta

 
 

 

 

 

Figura 31a: Dispositivo para polimerização. Arranjo para a obtenção de 

atmosfera inerte. 
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N2(g)

N2 (l)

N2(g)

bomba de vácuo

1
2

3

posições da válvula de 3 pontos:

 

válvula aberta

solução

T água

1 e 2 abertos e 3 fechado

2 e 3 abertos e 1 fechado
 

 

 

 

 

Figura 31a: Dispositivo para polimerização. Arranjo para a obtenção de 

atmosfera inerte. 

 
 

1

2

3

4
5 6

7

8

9
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2

3

4
5 6

7

8

9
11

válvula fechada

termômetro

óleo 60°C
solução

N2(g)

placa aquecedora c/ agitação

magnética  
igura 31b: Dispositivo para polimerização. Arranjo para a catálise química 

com persulfato de potássio (K2S2O8) e peróxido de hidrogênio (H2O2). 

 

F
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5.2.10 Caracterização por FTIR dos polímeros poli (5-O-viniladipoil L-
arabinose), poli (6-O-viniladipoil D-glicose), poli (1’-O-viniladipoil 
sacarose) e dos seus monômeros de partida 

trana DXT 5000K, 165K, 97K, 27K, 6K, 

molares numéricas médias 1.500.000, 110.800, 67.700, 19.300, 

 

a ambiente, por 24 horas. Em 

eguida, as amostras dos polímeros e dos padrões foram filtradas em 

persão). 

 

teres de açúcar 
 

 para concentrações 

que variaram entre 1 ppm e 104 ppm. As soluções aquosas dos ésteres de 

açúcar foram ensaiadas no tensiômetro de superfície, de acordo com o método 

Washburn (1921), a 20°C. 

 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho dos monômeros e 

dos polímeros foram obtidos, através de um Espectrofotômetro FTIR marca 

ABB Bomen, utilizando pastilhas de KBr. 

 
5.2.11 Determinação das massas molares por GPC 
 

Amostras monodispersas de dex

com massas 

3.325, respectivamente, foram usadas para a elaboração da curva de 

calibração. A fase móvel foi uma solução aquosa de NaCl 0,1 M. As análises 

foram realizadas a 50°C e vazão de 0,6 mL/min. 

Soluções de concentração 5,0 mg/mL de amostra dos polímeros e 

padrões foram preparadas a partir da mesma solução de NaCl, usada na fase 

móvel, e ficaram sob agitação, na temperatur

s

membranas Durapore, marca Millipore, de 0,22 µm e injetadas, manualmente 

no GPC, com volumes de 50 µL. Os cromatogramas obtidos foram 

processados pelo sistema GALAXIE GPC (Varian Inc, USA), para os cálculos 

dos valores de Mn, Mw e PD (polidis

5.2.12 Determinação das CMC dos és

Os ésteres 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose, 1’-O-lauroil 

sacarose, 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil D-glicose e 1’-O-

viniladipoil sacarose foram diluídos em água deionizada
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5.2.13 Emprego dos ésteres 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose 
e 1’-O-lauroil sacarose como lubrificantes em fluidos de completação  

 

A completação é a fase posterior à perfuração de um poço de petróleo e 

visa deixar o poço em condições de operar, de forma segura e econômica, 

durante toda a sua vida produtiva (LIMA, 1992). Ao conjunto de operações 

destinadas a equipar o poço para produzir óleo, gás, ou injetar fluidos, 

denomina-se “completação”, que tem reflexos em toda a vida produtiva do poço 

e envolve altos custos (GARCIA, 1997). 

 

Durante as manobras das colunas em operações de completação, 

alguns poços de petróleo apresentam problemas de arraste por atrito. Para 

minimizar este fato indesejável, utilizam-se lubrificantes comerciais a fim de 

aumentar a lubricidade do fluido de amortecimento. Estes lubrificantes 

comerciais, geralmente, são muito caros, tóxicos e não-biodegradáveis. Assim, 

foram investigadas aplicações dos ésteres laurato de L-arabinose, laurato de 

D-glicose e laurato de sacarose, com o objetivo de substituir alguns destes 

produtos comerciais. 

 

Os ésteres de açúcar foram adicionados a um fluido de completação à 

ase de água, contendo KCl, NaCl e UltraWet™, isoladamente, ou combinados 

am adicionados, isoladamente, 

o fluido base, e as misturas foram ensaiadas nas mesmas condições. Em 

 e 

eso específico de 8,5 lb/gal (1020 Kg/m3). Foram empregados como aditivos, 

 

b

com outras bases oleofílicas e, em seguida, as misturas foram ensaiadas em 

um lubricidímetro, para a determinação dos coeficientes de lubricidade (CL). Ao 

mesmo tempo, três lubrificantes comerciais for

a

seguida, procedeu-se a uma análise comparativa da eficiência destes aditivos 

naturais com os três lubrificantes comerciais. A composição do fluido base foi a 

seguinte: água (QSP), KCl (4lb/bbl), NaCl (9lb/bbl), UltraWet (0,1% vol/vol)

p

além dos ésteres de açúcar, um éster comercial, um óleo vegetal e glicerina 

P.A. A Tabela 4 apresenta a formulação dos 16 lubrificantes analisados e as 

concentrações dos lubrificantes. 
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Tabela 4: Formulação e concentração dos lubrificantes analisados. 
Lubrificante Concentração 

lubrificante (g/mL) 
Formulação 

Branco 0,00000 Fluido base 
L1 0,01500 P1 
L2 0,01500 P2 
L3 0,01500 P3 
L4 0,01564 LDG 
L5 0,00704 L4+3% vol éster 
L6 0,00704 L4+3% vol óleo soja 
L7 0,01564 LS 
L8 0,00704 L7 + 3% vol éster 
L9 0,00704 L7 + 3% éster + 2% glicerina (vol) 
L10 0,00704 L7 + 3% vol óleo 
L11 0,00704 L7 + 3% óleo + 2% glicerina (vol) 
L12 0,0156 LLA 
L13 0,00704 L12 + 3% vol éster 
L14 0,00704 L12 + 3% éster + 2% glicerina (vol) 
L15 0,00704 L12 + 3% vol óleo 
L16 0,00704 L12 + 3% óleo + 2% glicerina (vol) 

 
P1: Produto comercial 1; P2: Produto comercial 2; P3: Produto comercial 3; LDG: Laurato de D-
glicose; LS: Laurato de sacarose; LLA: Laurato de L-arabinose 
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6 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
6.1 Obtenção dos ésteres de sacarose e de ácido ascórbico – 1a etapa  
 
6.1.1 A influência da concentração de enzima na conversão dos ésteres 
de sacarose 

 

a favorece a conversão 

e substratos em produtos, em reações envolvendo catálise enzimática (YAN, 

 de sacarose, mostrando a influência do aumento da 

oncentração de enzima na conversão. Em todos os casos analisados nesta 

primei eta

6.1.1.1 Caproato de sacarose (x = 4):  
 
 A Figura 32 mostra a influência do aumento da concentração de enzima 

sobre a conversão de sacarose em caproato de sacarose, bem como a 

confirmação da obtenção dos produtos por análises qualitativas em TLC. Pode-

se notar que as conversões foram maiores para maiores valores de 

concentração de enzima. Com 40 mg/mL e 20 mg/mL de enzima, em 7 dias de 

reação, as conversões foram de 98,7% e 100%, respectivamente. Assim, para 

a síntese deste produto, convém o emprego de 20mg/mL de enzima, para 

ensaios com 7 dias de duração. As análises em TLC apresentaram manchas 

mais escuras na parte superior de todas as placas (produtos), comprovando a 

formação dos ésteres. 

 

 

 Em geral, o aumento da concentração de enzim

d

2001; RAKU, 2003). A seguir, são apresentadas as curvas das conversões de 

sacarose em ésteres

c

ra pa, as condições reacionais mantidas constantes foram a 

temperatura (30°C), a razão molar éster de vinila/sacarose (4/1) e a agitação 

(130rpm). 
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Figura 32: (a) Porcentagem de conversão de sacarose em caproato de 

sacarose e (b) confirmação da obtenção dos produtos por cromatografia em 

camada delgada – TLC.  

 
6.1.1.2 Caprilato de sacarose (x = 6):  

 

A Figura 33 apresenta a influência do aumento da concentração de 

enzima na conversão de sacarose em caprilato de sacarose, assim como a 

confirmação da obtenção dos produtos por análises qualitativas em TLC. 
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Figura 33: (a) Influência da concentração de enzima sobre a conversão de 

sacarose em caprilato de sacarose e (b) confirmação da obtenção dos produtos 

por cromatografia em camada delgada – TLC.

    

 Neste caso, em 7 dias de reação, a conversão de sacarose em caprilato 

de sacarose foi de 68,4% e de 98,6%, para 20 mg/mL e 40 mg/mL de enzima, 

respectivamente. Assim, para a síntese deste produto, convém o emprego de 

40 mg/mL de enzima, para ensaios com 7 dias de duração. As análises em 

TLC apresentaram manchas mais escuras na parte superior de todas as placas 

(produtos), comprovando a formação dos ésteres. 
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6.1.1.3 Caprato de sacarose (x = 8):  
  

  Figura 34 apresenta a influência do aumento da concentração de 

nzima na conversão de sacarose em caprato de sacarose e a confirmação da 

A

e

obtenção dos produtos por análises qualitativas em TLC.  
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Figura 34: (a) Influência da concentração de enzima sobre a conversão de 

acarose em caprato de sacarose e (b) confirmação da obtenção dos produtos 

 a mesma forma que os casos anteriores, a conversão aumentou com o 

aumen

s

por cromatografia em camada delgada – TLC.  

 

D

to da concentração de enzima. Em 7 dias de reação, a conversão de 
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sacarose em caprato de sacarose foi de 75,1% e 86,2%, para 20mg/mL e 40 

g/mL de enzima, respectivamente. 

 
6.1.1.4 Laurato de sacarose (x = 10): 

apresenta a influência do aumento da concentração de 

nzima na conversão de sacarose em laurato de sacarose e a confirmação da 

TLC. 

 
 A Figura 35 

e

obtenção dos produtos por análises qualitativas em 
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Figura 35: (a) Influência da concentração de enzima sobre a conversão de 

sacarose em laurato de sacarose e (b) confirmação da obtenção dos produtos 

por cromatografia em camada delgada – TLC.  
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cadeia do éster vinílico na conversão do 
éster de sacarose 
 

rrelação entre o tamanho da cadeia 

carbônica dos doadores de acila e os valores de conversão nas 

transesterificações enzimática para a obtenção dos ésteres de sacarose. A 

igura 36 apresenta esta correlação. 

 

 Em 7 dias de reação, a conversão de sacarose em laurato de sacarose, 

para concentrações de enzima de 20 mg/mL e 40 mg/mL, ficaram 

razoavelmente próximas, com valores de 80,4%  e 89,2%, respectivamente. 

 

 Os resultados apresentados nas Figuras 32 a 35 mostram claramente o 

ótimo desempenho da protease de Bacillus subtilis na conversão da sacarose 

nos diferentes ésteres estudados. 

   
6.1.2 A influência do tamanho da 

A partir dos resultados anteriores, considerando-se a concentração de 

enzima de 40mg/mL, foi possível fazer a co
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Fi  36: rsão de se em ésteres de sacarose para diferentes 

tamanhos de cadeia carbônica dos éstere nílic 4 (caproato de vinila); 

x=6 (caprilato de vinila); x=8 (caprato de vinila) e x=10 (laurato de vinila).  

 

gura Conve  sacaro

s vi os: x=
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 ilações catalisadas por lipases, longas 

c carbô cas de do de acila, eralmen

sõe  (FERRER ; YAN, 20 1). No en anto, se os catalisadores 

rte e as conversões são maiores 

para doadores de acila com menores ca eias ca

r na F ura 36.  

te co portamen rre, provavelmente, devido à natureza do 

atalisador. Para o caso da protease, por exemplo, cadeias carbônicas 

enores se encaixam mais perfeitamente no sítio de ligação substrato/ enzima. 

 lipase. Certamente, 

ada tipo de enzima apresenta uma especificidade que deve ser investigada na 

.1.3 A influência da adição de água nas conversões dos ésteres de 
sacaro

ões enzimáticas, podendo aumentar, diminuir ou, até 

mesmo, impedir a formação do produto (THIMASHEFF, 1993; VALIVETY, 

1993). No entanto, existe uma concentração de água ótima para cada tipo de 

reação, que poderá aumentar, significativamente, a formação dos produtos. 

Esta informação é importantíssima em processos industriais, por representar 

economia significativa nos custos do processo.  

 

 A Figura 37 apresenta a variação da conversão de sacarose em laurato 

de sacarose em função da adição de água, com 5 mg/mL de enzima, assim 

como a confirmação da obtenção dos produtos por análises qualitativas em 

TLC. Pode-se notar que, empregando-se somente 5 mg/mL de enzima, a 

conversão  chegou a 16%, em 60 minutos, com a adição de 20% de água.  No 

entanto, com 40 mg/mL de enzima, foi possível atingir 50% de conversão em 

Como citado no item 3.2.3, em ac

adeias ni adores  g te, favorecem o aumento 

das conver s , 2000a 0 t

forem proteases, o comportamento se inve

d rbônicas, como se pode 

constata ig

 

 Es m to oco

c

m

O efeito inverso acontece, quando o catalisador é uma

c

síntese de determinado produto. 

 
6

se 
 
 Como citado no item 3.2.4, a água desempenha um papel polêmico no 

meio reacional das reaç

60 minutos, com a adição de 10% de água (Figura 38).  
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Figura 37: (a) Conversão de sacarose em laurato de sacarose em função da 

adição de água, para 5 mg/mL de enzima  e (b) confirmação da obtenção dos 

produtos por análises qualitativas em TLC.  
 

60

40

50

0

10

20

30

0 20 40 60 80
Tempo (min.)

Co
nv

ers
ão

 (%
)

0% ÁGUA
10% ÁGUA
20% ÁGUA
40% ÁGUA
100% ÁGUA

 
 

         
20%água   40%água       100%água 

 

a

     0%água      10%água          

b

 
igura 38: (a) Conversão de sacarose em laurato de sacarose em função da 

adição de água, para 40 mg/mL de enzima e (b) confirmação da obtenção dos 

produtos por análises qualitativas em TLC ). 

  

F

______________________________________________________________________ 
Maurício Rodrigues Borges 



Resultados e Discussão 

______________________________________________________________________ 
84

6.1.4 Síntese dos ésteres de sacarose 
 
 Com base nos resultados obtidos para as conversões de sacarose em 

ésteres de sacarose, apresentados nas ras 32 a 38, adotaram-se as 

seguintes condições reacionais para a síntese dos ésteres de sacarose: 

concentração de enzima: 40 mg/mL; razão molar éster vinílico/ sacarose: 4/1; 

razão água/DMF: 1/9 (10%); temperatura: 30°C; tempo: 25 horas; agitação: 130 

rpm. 

 
6.1.4.1 Laurato de sacarose ( 1’-O-lauroil sacarose) 
 
6.1.4.1.1 Variação da conversão com o tempo nas condições ótimas de 
síntese do produto 
 

  A Figura 39 apresenta os valores da conversão de sacarose em 

laurato de sacarose, obtidos em HPLC, para as condições reacionais 

mencion das o i m 6.1 . O produto bruto obtido apresentou uma massa de 

20,00g. 

Figu
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igura 39: Conversão do laurato de sacarose nas condições ótimas de 

íntese.   
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6.1.4.1.2 Purificação em coluna cromatográfica  
  

 A Fi  apre esul  análise qualitativa em TLC do 

laurato de sacarose, antes e após 

cromatográ fase 2/I vel laurato de sacarose), após concentração, 

ap ntou assa  g. A em r lação ao produto bruto, a 

porcentagem de massa obtida foi de 25,95%. 

 

gura 40 senta o r tado da

separação e purificação em coluna 

fica. A I (prová

rese  uma m de 5,19 ssim, e

 

2/II 

 
 Branco Bruto
 
 
Figura 40: Análise em TLC do laurato de sacarose, após separação e 

purificação em coluna cromatográfica. 
 

6.1.4.1.3 Identificação da estrutura 
13

química e da posição de acilação por 
C-RMN  

 

A Figura 41 apresenta os espectros de 13C-RMN da sacarose e do 

o 

químico dos diferentes átomos de carbono, após a transesterificação e uma 

ampo alto no sinal relativo ao carbono C2’. Também foi 

observado um deslocamento do sinal correspondente ao C1’ para campo 

baixo. As alterações observadas nesses dois sinais são fortes indicativos de 

laurato de sacarose. Os resultados mostram alterações no deslocament

forte mudança para c
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que a reação de substituição ocorreu no carbono C1’. Outras evidências fortes 

da formação do éster de sacarose são os sinais referentes à carbonila e os 

grupos CH2 e CH3 no espectro do produto formado. Estes deslocamentos 

químicos sugerem a síntese do éster de sacarose substituído em C1’, de 

aspecto viscoso e coloração castanho-escuro: 1’ -O-lauroil sacarose. 13C-NMR 

MSO-d6): δ(ppm): 22,18; 24,53; 28,54; 28,81; 28.98; 29,00; 29,10; 31,38; 

33,41; 33,59(-CH2-); 92,15(C1); 71,43(C2); 72,99(C3); 68,85(C4); 72,83(C5); 

0,52(C6); 65,66(C1’); 102,23(C2’); 76,61(C3’); 82,81(C4’); 73,28(C5’); 

61,94(C6’); 172,42(C=O); 14,00(CH3).  

 
A Tabela 5 reúne as mudanças no deslocamento químico entre a 

sacarose e o laurato de sacarose, identificadas no espectro da Figura 41.  

 

 

(D

6
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Figura 41: (A) Espectros de 13C-RMN da sacarose e (B) do laurato de 

sacarose.  
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Tabela 5: Mudanças nos deslocamentos químicos entre sacarose e o éster 
laurato de sacarose. 

 
 Posição  Sacarose 

δ(ppm) 
Laurato de 
sacarose 
δ(ppm)  

Baixo 
campo  

Alto 
campo  

CH2OH

HHO
3' 4' 6'

2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

.1.4.2 Caprato de sacarose ( 1’-O-caproil sacarose) 

.1.4.2.1 Variação da conversão com o tempo nas condições ótimas de 
íntese o produto 

 

s 

acionais citadas no item 6.1.4. O produto bruto obtido apresentou uma massa 

 

C1 91,84 92,15 0,31 - 
C2 71,72 71,43  0,29 
C3 72,98 72,99 0,01 - 
C4 69,94 69,85 - 0,09 
C5 72,92 72,83 - 0,09 
C6 60,60 60,52 - 0,08 
C1’ 62,23 65,66 3,43 - 
C2’ 104,12 102,23 - 1,89 
C3’ 77,13 76,61  0,52 
C4’ 82,63 82,81 0,18 - 
C5’ 74,38 73,28 - 1,10 
C6’ 62,23 61.94 - 0,29 

C=O - 172,42 - - 
CH2(k) - 33,59 - - 
CH2(c) - 33,41 - - 
CH2(d) - 31,78 - - 
CH2(h) - 29,10 - - 
CH2(e) - 29,00 - - 
CH2(f) - 28,98 - - 
CH2(g) - 28,81 - - 
CH2(i) - 28,54 - - 
CH2(j) - 24,53 - - 
CH2(b) - 22,18 - - 

 

 

CH3(a) - 14,00 - - 

6
 
6
s  d

A Figura 42 apresenta os valores da conversão de sacarose em caprato 

de sacarose em função do tempo, obtidos em HPLC, para as condiçõe

re

de 19,89g. 
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Figura 42: Conversão com o tempo do caprato de sacarose nas condições 

ótimas de síntese.  

 
6.1.4.2.2 Purificação em coluna cromatográfica  
  

 A Figura 43 apresenta o resultado da análise qualitativa em TLC do 

caprato de sacarose, antes e após separação e purificação em coluna 

 bruto (19,89g), 

 porcentagem de massa obtida foi de 23,93%. 

cromatográfica. A fase A11 (provável caprato de sacarose), após concentração, 

apresentou uma massa de 4,76g. Assim, em relação ao produto

a

A11 

 
 
Figura 43: Análise em TLC do caprato de sacarose, após separação e 

purificação em coluna cromatográfica. 

Bruto
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6.1.4.2.3 Identificação da estrutura química e da posição de acilação por 
13C-RMN  
 

 A Figura 44 apresenta os espectros de 13C-RMN da sacarose e do 

caprato de sacarose. Como observado anteriormente, para o laurato de 

sacarose, foram detectadas alterações no deslocamento químico dos 

diferentes átomos de carbono, após a transesterificação. Uma forte mudança 

para campo alto no sinal relativo ao carbono C2’ e uma alteração do sinal 

referente a C1’ para campo baixo. Estas mudanças associadas ao 

aparecimento de sinais referentes à carbonila e grupos CH2 e CH3, sugerem a 

síntese do éster de sacarose substituído em C1’, de aspecto viscoso e 

coloração castanho-escuro: 1’-O-caproil sacarose. 13C-NMR (DMSO-d6): 

δ(ppm): 22,16; 24,51; 28,74; 28,79; 28.92; 31,34; 33,57; 33,41;(-CH2-); 

8(C5’); 61,96(C6’); 172,42(C=O); 

14,00(CH3).  (YOSHIMOTO, 1980) 

abela 6 reúne as mudanças no deslocamento químico entre a 

acarose e o caprato de sacarose, identificadas no espectro da Figura 44, 

91,81(C1); 71,70(C2); 72,83(C3); 69,87(C4); 72,98(C5); 60,52(C6); 65,64(C1’); 

102,23(C2’); 76,62(C3’); 82,79(C4’); 72,9

 

A T

s

como descrito para o laurato de sacarose  
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Tabela 6: Mudanças nos deslocamentos químicos entre sacarose e o éster 
caprato de sacarose. 
 
 
Posição Sa

δ(
Caprato de 

campo campo 

 
carose 
ppm) sacarose 

δ(ppm)  

Baixo Alto 

C 91,86 91,81 0,05 1  
C 71,74 71,70 0,04 2  
C 72,92 72,83 0,09 3  
C 69,96 69,87 0,09 4  
C5 72,99 72,98 0,02  
C 60,61 60,52 0,09 6  
C1’ 62,23 65,64 3,   41
C2’ 104,12 102,23 1,89  

HO
O

H

HO
H

H

O
OHH

H

OH

H

CH2OH
H

HHO

OH
O

OH2C
1'

2'
3' 4'

5'

6'

1

2
3

4 5
6

CCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

O

C3’ 77,16 76,62 0,54  
C4’ 82,83 82,79 0,04  
C5’ 74,40 72,98 1,42  
C6’ 62,23 61,96 0,27  
C=O  1  72,42  

CH2(i)   33,57  
CH2(c)  33,41   
CH2(e)  31,34   
CH2(d)  28,92   
CH2(f)  28,79   
CH2(g  28,74   ) 
CH   24,51   2(h)
CH )  22,16   2(b
CH3(a)  14,00   
 
 
6.1.4.3 Caprilato de sacarose (1’-O-capriloil sacarose) 
 
.1.4.3.1 Variação da conversão com o tempo nas condições ótimas de 

os em HPLC, para os diferentes tempos de reação e nas 

demais condições citadas no item 6.1.4. O produto bruto obtido apresentou 

uma m

6
síntese do produto 
 

A Figura 45 apresenta os valores da conversão de sacarose em caprilato 

de sacarose, obtid

assa de 16,38g. 
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igura 45: Variação da conversão com o tempo para o caprilato de sacarose 

nas condições ótimas de síntese. 

 
6.1.4.3.2 Purificação em coluna cromatográfica  
  

 A Figura 46 apresenta o resultado da análise qualitativa em TLC do 

caprilato de sacarose antes e após a separação e purificação por coluna 

cromatográfica. A fase B9 (provável caprilato de sacarose), após concentração, 

apresentou uma massa de 6,26 g. Assim, em relação ao produto bruto (16,38 

g), a porcentagem de massa obtida foi de 38,24%. 

 

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (horas)

F

caprilato de 
sacarose 

teres ? di-és

 
Figura 46: Análise em TLC do caprilato de sacarose, após separação e 

purificação em coluna cromatográfica. 
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 A fase B9 apresentou duas manchas, de fraca intensidade, acima do 

provável caprilato de sacarose. Acredita-se que sejam relativas a di-ésteres 

que se formaram como subprodutos. Mesmo assim, a fase B9 foi submetida à 

identificação da estrutura por 13C-RMN. 

 

6.1.4.3.3 Identificação da estrutura química e da posição de acilação por 

  Figura 47 apresenta os espectros de 13C-RMN da sacarose e do 

antes às observadas nos ésteres 

anteriores (laurato e caprato de sacarose) ocorreram para o caprilato de 

sacaro

13C-RMN  
 

A

caprilato de sacarose. Mudanças semelh

se, sugerindo a síntese do éster de sacarose, substituído em C1’, de 

aspecto viscoso e coloração castanho-escuro: 1’-O-capriloil sacarose. 13C-NMR 

(DMSO-d6): δ(ppm): 22,20; 24,60; 28,54; 31,27; 33,55; 33,68(-CH2-); 

92,26(C1); 71,50(C2); 74,14(C3); 70,21(C4); 73,41(C5); 60,96(C6); 66,16(C1’); 

102,57(C2’); 76,26(C3’); 82,84(C4’); 73,07(C5’); 62,01(C6’); 172,52(C=O); 

14,04(CH3).  (YOSHIMOTO, 1980) 
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Figura 47: Espectros de 13C-RMN da sacarose (A) e do caprilato de sacarose 

(B). 

     

A Tabela 7 apresenta as mudanças nos deslocamentos químicos entre a 

sacarose e o caprilato de sacarose. 
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Tabela

δ(ppm) 

 7: Mudanças nos deslocamentos químicos entre sacarose e o éster 
caprilato de sacarose.  
Posição Sacarose 

δ(ppm) 
Caprilato de 

sacarose 
Baixo 
campo

Alto 
campo

C1 91,86 92,26 0,40  
C2 71,74 71,50  0,23 
C3 72,92 74,14 1,22  
C4 69,96 70,21 0,25  
C5 72,99 73,41 0,41  
C6 60,61 60,96 0,34  
C1’ 62,23 66,16 3,93  

104,12 102,57  1,54 C2’ 
C3’ 77,16 76,26  0,90 
C4’ 82,83 82,84 0,02  
C5’ 74,40 73,07  1,33 
C6’ 62,23 62,02  0,22 
C=O  172,52   

CH2(g)  33,68   
CH2 (c)  33,55   
CH2(d)  31,27   
CH2(e)  28,54   
CH2(f)  

HO
O

H OH
6

HO
H O

OHH H

CH
H

HHO

OH
O

2'
3' 4'

5'

6'

2

H

H

2OH

OH2C
1'

1
3

4 5
CCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

O

24,60   
CH2(b)  22,20   
CH3(a)  14,04   
 
 
6.1.5 Determinação dos valores de HLB dos ésteres de sacarose 
 
 A Figura 48 apresenta a fórmula estrutural dos ésteres de sacarose com 

os seus respectivos valores de HLB, obtidos pela equação de Griffin (Equação 

2). Como se pode notar, maiores cadeias carbônicas representam menores 

valores de HLB.  
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LAURATO DE SACAROSE PARTE HIDROFÍLICA MASSAMOLAR TOTAL VALOR DE HLB

HLB = 
20*(341,29/524,60)

O

2

OH

HO
2 2 2 2 2 2 2 2 2 2 3 C24H44O12

Massa Mol.: 524,60
C. 54,95; H. 8,45; O. 36,60

Massa Mol.: 341,29
C. 42,23; H. 6,20; O. 51,57

CH O CCH CH CH CH CH CH CH CH CH CH CH

O

C12H21O11
•

HLB = 13,01O

HOH

OH

CH2OH

OH

O

OH

 
 

CAPRATO DE SACAROSE PARTE HIDROFÍLICA
VALOR DE HLB

HLB = 
20*(341,29/496,5

HLB = 13,74

MASSA MOLAR TOTAL

O
O

HOH

OH

CH2O

CH2OH

OH

OOH

OH

HO
CCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

O

C22H40O12
Massa Molar: 496,55

C. 53,21; H. 8,12; O. 38,67

C12H21O11
•

Massa Mol.: 341,29
C. 42,23; H. 6,20; O. 51,57

 

5)

CAPRILATO DE SACAROSE PARTE HIDROFÍLICA VALOR DE HLMASSA MOLAR TOTAL B

HLB = 
20*(341,29/468,49)

HLB = 14,57
O

O

CH2O
HO

CCH2CH2CH2CH2CH2CH2CH3

O

C20H36O12
Mssa Mol.: 468,49

C. 51,27; H. 7,75; O. 40,98

C12 O11
•

Massa Mol.: 341,29
C. 42,23; H. 6,20; O. 51,57

 
 

H21

HOH

OH

CH2OH

OH

OOH

OH

CAPROATO DE SACAROSE PARTE HIDROFÍLICA VALOR DE HLB

HLB = 
20*(341,29/440,44)

MASSA MOLAR TOTAL

O
O

HOH

OH

CH2O

CH2OH

OOH

OH

HO
CCH2CH2CH2CH2CH3

O

C18H32O12
Massa Mol.:  440,44

C. 49,09; H. 7,32; O. 43,59

C12H21O11
•

 Massa Mol.: 341,29
C. 42,23; H. 6,20; O. 51,57

 
 
Figura 48:  Fórmulas estruturais e valores de HLB dos ésteres de sacarose 

de acordo com a equação de Griffin.  

 
A Tabela 8 apresenta um resumo dos valores de HLB dos ésteres de sacarose. 

 

 

HLB = 15,50

OH
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Tabela 8: Valores de HLB dos ésteres de sacarose, obtidos pela Equação de 

Griffin, com propriedades surfactantes. 

SURFACTANTE MM HIDROFÍLICA MM TOTAL HLB 
Laurato de sacarose (x=10) 311,26 524,60 13,01 

Caprato de sacarose (x=8) 311,26 496,55 13,74 

Caprilato de sacarose (x=6) 311,26 468,49 14,57 

Caproato de sacarose (x=4) 311,26 440,44 15,50 

MM = Massa Molar 

 
6.1.6 A influência dos valores de HLB nas conversões dos ésteres de 
sacarose 
 
 Como foi visto na Figura 36, compostos com maiores cadeias carbônicas 

implicaram em menores conversões, que por sua vez resultaram em produtos 

de menores valores de HLB (Tabela 8). Assim, pode-se concluir que menores 

valores de HLB, implicam em menores conversões para as condições 

reacionais apresentadas. De fato, a Figura 49 apresenta este comportamento. 
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Figura 49: Influência dos valores de HLB nas conversões dos ésteres de 

sacarose.  

 
 
 

______________________________________________________________________ 
Maurício Rodrigues Borges 



Resultados e Discussão 

______________________________________________________________________ 
99

6.1.7 Adipato de ácido ascórbico (6-O-diviniladipoil ácido ascórbico) 
 
6.1.7.1 A influência da concentração de enzima, da razão água/DMF e da 
temperatura na síntese do adipato de ácido ascórbico 
  

 As Figuras 50(a) e 50(b) apresentam os resultados e comparações das 

análises, por TLC, da síntese do adipato de ácido ascórbico sem e com a 

adição de enzima, respectivamente, para várias razões de água/ DMF.  

 

 Foi constatado (por TLC) que a reação iniciava, assim que o adipato de 

vinila era adicionado ao meio reacional, mesmo antes da introdução da enzima.  

Na Figura 50a ( condição sem enzima), pode-se perceber pelas placas A, B, C 

0% de água). No entanto, em todas elas (com exceção da “C”) foi 

constatado que havia ácido ascórbico residual (linha 2) e este fato prejudica o 

proces

córbico, sendo que somente 

as placas F e G apresentaram marcas discretas de substrato residual.  

 

 or outro lado, a placa I (condição sem enzima), apresentou a formação 

do adipato de ácido ascórbico e nenhuma marca relativa ao substrato residual. 

Assim, optou-se por efetivar esta síntese nas seguintes condições reacionais: 

ácido ascórbico (0,125M), adipato de vinila (0,500M), 10% de água, sem 

enzima, 60°C e 130 rpm.  

 

 

e D que houve formação de adipato de ácido ascórbico em todas as placas 

(linha 1). As marcas com maior intensidade ocorreram nas placas B (5% de 

água) e C (1

so de purificação. 

 

 Na Figura 50b (condição com enzima), da mesma forma, todas as 

placas indicaram a formação do éster de ácido as

P
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SEM ENZIMA: 
 
A: 0% ÁGUA (300C) 
 
B: 5% ÁGUA (300C) 
 
C: 10% ÁGUA (300C) 
 
D: 50% ÁGUA (300C) 
 
I: 0% ÁGUA (600C) 

BRANCOS: 
1: Água+ácido ascórbico 
2: Adipato de vinila 

1 2

A B C D 

Linha2: Ácido ascórbico 

Linha1: 
Adipato de ácido ascórbico

 

ultados das análises, por TLC, da síntese do adipato de 

ácido ascórbico sem a adição de enzima, para várias razões de água/ DMF. 
 

 

 
Figura 50(a): Res

 

 
 

 

                
 
 
 
 

    
 

COM ENZIMA (300C) 
 
E: 0% ÁGUA 
 
F: 5% 

 10

ÁGUA 
 
G: % ÁGUA 
 
H: 50% ÁGUA 
 

BRANCOS 
1)Água+ácido ascórbico 
2)Adipato de vinila 

1 2 

E F G H 

I 

Linha1: 
Adipato  
de ácido 
ascórbico 

Linha2: 
Ácido 
ascórbico 

  
 
Figura 50(b): Resultados das análises, por TLC, da síntese do adipato de 

ácido ascórbico, com a adição de enzima, para várias razões de água/DMF.  
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6.1.7.2 Conversão do ácido ascórbico em adipato de ácido ascórbico 

de ácido ascórbico, ao longo do tempo, obtidos em HPLC. As 

condições reacionais utilizadas foram: razão molar adipato de vinila/ ácido 

ascórb

 
A Figura 51 apresenta os valores da conversão de ácido ascórbico em 

adipato 

ico: 4/1; razão água/ DMF: 1/9; concentração de enzima: sem enzima; 

temperatura: 60°C; agitação: 160 rpm; tempo: 24 horas. Ao final da reação a 

mistura foi concentrada, para retirar o DMF (procedimento descrito no item 

5.1.10) e pesada. O produto bruto obtido apresentou uma massa de 20,00 g. 
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Figura 51: Variação da conversão com o tempo na síntese do adipato de ácido 

ascórb

  Figura 52 apresenta o resultado da análise qualitativa em TLC do 

adipat

 ste rendimento foi muito baixo em relação aos ésteres de açúcar, que 

aprese

ico, a 60°C, 160 rpm, 24 horas, na ausência de enzima. 

 
6.1.7.3 Purificação em coluna cromatográfica  
  

A

o de ácido ascórbico, após separação e purificação em coluna 

cromatográfica. A fase C9 (provável adipato de ácido ascórbico), após 

concentração, apresentou uma massa de 0,46 g. Assim, em relação ao produto 

bruto (20,00g), a porcentagem de massa obtida foi de 2,30%.  

 

E

ntaram valores entre 25,95 e 38,24%. Yan (2001) investigou a síntese 

catalisada por lipases de vários ésteres de vitamina C: 6-O-octanoil L-ácido 
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ascórbico, 6-O-decanoil L-ácido ascórbico, 6-O-lauroil L-ácido ascórbico e 6-O-

palmitoil L-ácido ascórbico. O autor revela que, inicialmente, tentou-se purificar 

os produtos brutos destes ésteres por coluna cromatográfica. Entretanto, este 

método acarretou em perdas consideráveis no processo. Assim, foi 

desenvolvido um processo de purificação, através de extração em acetona a 

30°C para a retirada de subprodutos, seguido de lavagem com água, para 

remover ácido ascórbico residual, bem como oxidar o excesso de éster vinílico 

para ácido graxo. Por fim, a extração com n-hexano permitiu separar o ácido 

(solúvel) do éster (insolúvel) no solvente. Os rendimentos variaram de 38 a 

86% em relação às massas dos produtos brutos obtidos.  

 

 

 

C9 

 

 

Figura 52: Análise em TLC da coluna cromatográfica para a separação e 

purificação do adipato de ácido ascórbico.  

 

A Figura 53 apresenta os espectros de 13C-RMN do ácido ascórbico e do 

adipato de ácido ascórbico, com as respectivas atribuições dos sinais aos 

grupos presentes na molécula. Foi observada uma forte mudança no 

deslocamento químico do sinal relativo ao carbono C5 para campo alto, assim 

como uma mudança no deslocamento químico do carbono C6 para campo 

baixo. Estas mudanças sugerem a obtenção do éster de ácido ascórbico 

Bruto Ácido ascórbico

6.1.7.4 Identificação da estrutura química e da posição de acilação por 
13C-RMN 
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substituído em C6, de aspecto viscoso e coloração castanho-claro: 6-O-

viniladipoil-ácido ascórbico: 13C-NMR (DMSO-d6): δ 23,67; 23,56; 23,44; 32,73; 

35,8 (-CH2 5); 4 (C 5 8,3 ; 152.29 (C2); 

1 ); 17 =O)  (C

 

 abel tra me r as as sl os q os 

entre o ácido ascórbico e o  de sc

9; -), 64,66 (C 65,6 6); 75,1 (C4); 11 1(C3)

62,44 (C1 0,46 (C ; 172,63 =O).  

A T a 9 ilus lho mudanç  nos de ocament uímic

 adipato  ácido a órbico. 
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 53: Espectro de 13C-RMN do ácido ascórbico (A) e do adipato de ácido 

ascórbico (B).  
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Tabela 9: Mudanças nos deslocamentos químicos entre o ácido ascórbico e o 
adipato de ácido ascórb
 

ico.  

Posição Ácido 
ascórbico 

δ(ppm) 

Adipato de 
ácido 

ascórbico 

Baixo 
campo 

Alto 
campo 

δ(ppm) 
C1  0,47 170,93 162,44 
C3 0,11  118,20 118,31 
C2  0,92 153,21 152,29 
C4 0,25  74,90 75,15 
C5  3,99 68,65 64,66 

62,25 65,64 3,40  C6 
 170,46   C=O (i) 
 172,63   C=O(ii) 
 35,89   -CH2- (d) 
 32,73   -CH2- (a) 

-CH2- (c)  23,67   
-CH2- (b)  23,56   
=CH2 (f)  97,95   
=CH-(e)  141,31   

O

OH

O
HO

O

O

O

O

H

H

H

OH

1
2

3

4

56

 

 
 
6.1.7.5 Determinação do valor de HLB para o adipato de ácido ascórbico 

 

 

 

 A Figura 54 apresenta o resultado do valor de HLB obtido para o adipato 

de ácido ascórbico, calculado pela equação de Griffin (Equação 2). Os valores 

das massas molares foram obtidos com o auxílio do programa CS Chem 

DrawUltra da CambridgeSoft Corporation.

OH
O

O

H C14H18O9
Massa mol.: 330,29

ADIPATO DE ÁCIDO ASCÓRBICO PARTE HIDROFÍLICA MASSA MOLAR TOTAL VALOR DE HLB

HLB = 
20*(175,12/330,29)

C6H7O6
•

Massa Mol. Wt.: 175,12

O

O
HO

H

OH

O H

C. 50,91; H. 5,49; O. 43,60 HLB = 10,60
C. 41,15; H. 4,03; O. 54,82

 

Figura 54: Estrutura química e valor de HLB, de acordo com a equação de 

Griffin (Equação 2), para o adipat

O

 

o de ácido ascórbico sintetizado.   
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6.1.7.6 Polimerização do 6-O-viniladipoil ácido ascórbico e determinação 
da massa molar 

 

Seguindo as condições reacionais, purificação e polimerização relatadas 

nos itens 5.1.10, 5.1.11 e 5.1.13, respectivamente, a formação do polímero poli 

(6-O-viniladipoil ácido ascórbico) acarretou um aumento de viscosidade no 

meio reacional. Ao final do processo de polimerização, algumas gotas da 

solução, contendo o polímero, foram colocadas em um frasco com acetona sob 

forte agitação e verificou-se a formação de um precipitado, indicando um 

possível sucesso na polimerização. A solução, contendo o polímero, foi lavada 

em acetona e secada em vácuo, apresentando uma coloração amarelo-claro.  

Em seguida, uma solução, contendo o polí ero, como descrito no item 5.1.14 

A Figura 55 apresenta o cromatograma, a curva de calibração e os valores da 

massa ) e da

m

foi injetada no HPLC para análise por cromatografia de exclusão por tamanho 

(GPC).  

 

 molar numérica média (Mn), da massa molar ponderal média (Mw  

polidispersão (PD), obtidos para o polímero de ácido ascórbico. 

 

  

Mn Mw PD=Mw/Mn 

6,1x102 1,4x103 2,3 
  

Figura 55: Cromatograma, curva de calibração e os valores de massa molar 

numérica média (Mn), massa molar ponderal média (Mw) e da Polidispersão 

(PD) obtidos para o polímero de ácido ascórbico. 
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 A vitamina C possui alta eficiência antioxidante em meios aquosos. 

Entretanto seu elevado caráter hidrofílico não permite a sua aplicação em 

produtos que contenham óleos e gorduras. O polímero de vitamina C obtido, 

pode superar esta dificuldade por possuir uma boa lipofilicidade. Seu 

lizador de emulsões de óleo em água (Tabela 1). Os resultados obtidos 

or GPC, indicaram a formação de um polímero de baixa massa molar e baixa 

olécula de vitamina C pendurada na cadeia 

principal. Esse tipo de material pode apresentar aplicabilidade em formulações 

injetáv

monômero de origem, com valor de HLB de 10,50 permite sua aplicação como 

estabi

p

polidispersão, contendo uma m

eis de sistemas de liberação controlada de fármacos (LAWRENCE, 

2000).   

 

6.2 Obtenção dos ésteres de sacarose, D-glicose, L-arabinose e dos 
respectivos polímeros – 2a etapa 

 

6.2.1 Otimização das variáveis por DOE 
 

Considerando-se a quantidade de experimentos para a síntese 

enzimática de seis ésteres de açúcar, envolvendo três tipos de açúcar e dois 

tipos de ésteres de vinila, tomou-se por base a reação entre o laurato de vinila 

e a sacarose para o estudo dos efeitos da concentração de enzima (E), da 

razão molar éster vinílico/sacarose (XM), da razão água/DMF (AG), da 

temperatura (TE) e do tempo (TPO) na síntese enzimática destes compostos, 

através de análise fatorial por RSM (Response Surface Methodology). 

 
6.2.1.1 Resultados das conversões de sacarose em laurato de sacarose  

 

O sistema MODDE 7.0™ gerou, automaticamente, uma matriz de 

experimentos (“worksheet”) a serem realizados no laboratório, contendo uma 

seqüência aleatória de ensaios com diversas condições reacionais. Em 

seguida, foram introduzidas, na matriz, as respostas (conversões) obtidas, 

através de análises no HPLC. A Tabela 10 apresenta esta programação de 

trabalho, com os resultados experimentais obtidos na síntese do laurato de 

sacarose. 
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Tabela 10: Matriz de experimentos gerada pelo sistema para a análise dos 

cinco fatores. 

Experimento E(mg/mL) TPO(dias) XM AG(%) TE (°C) Y(%)
N1 40 1 1 0 30 8,17 
N2 40 7 4 20 30 65,00 
N3 10 7 1 0 30 8,33 
N4 10 1 4 0 30 10,63 
N5 40 7 4 0 30 69,12 
N6 20 1 1 10 30 4,37 
N7 40 7 4 10 30 67,64 
N8 40 7 4 10 30 70,00 
N9 40 7 1 20 30 29,30 

N10 10 3 2 20 30 4,20 
N11 40 1 4 20 30 33,54 
N12 10 7 4 20 30 10,00 
N13 10 1 1 0 50 6,56 
N14 40 7 4 0 50 98,00 
N15 40 1 4 0 50 29,37 
N16 20 3 4 0 50 43,41 
N17 10 7 4 0 50 69,70 
N18 20 7 2 10 50 32,71 
N19 40 7 4 10 50 65,00 
N20 10 7 1 20 50 12,87 
N21 10 1 4 20 50 6,31 
N22 40 7 4 20 50 22,03 
N23 40 7 4 20 50 23,66 
N24 40 7 4 20 50 22,52 
N25 40 7 4 20 50 27,08 

*Y = Valores das conversões obtidas no HPLC. 

 
6.2.1.2 Valores de R2, Q2, Validade do Modelo e Reprodutibilidade 

 

Em Metodologia de Superfície de Resposta, R2 significa a porcentagem 

da variação da resposta gerada pelo modelo, indicando o quanto este se 

aproxima dos dados experimentais. Um alto valor de R2 (próximo de 1,0) é 

condição necessária, mas não suficiente para um bom modelo. Para que este 

seja bem representativo, ainda são necessárias uma boa reprodutibilidade e 

uma boa validade do modelo. Q2 é a porcentagem de variação das respostas 

obtidas numericamente. Valores de Q2 menores que 0,8 indicam que termos

insignificantes do modelo devem ser e  

ma ordem de grandeza que o erro puro. A 

 

liminados. Para a Validade do Modelo,

valores acima de 0,25 indicam que não existem falhas significantes, ou seja, o 

erro do modelo é da mes
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Repro

btidos 

foram R2: 0,9967; Q2: 0,9395; Validade do Modelo: 0,7146 e Reprodutibilidade: 

0,9938

dutibilidade é a variação da resposta sob as mesmas condições. Quando 

a Reprodutibilidade é igual a 1,0, significa que o erro puro é zero, ou seja, para 

as mesmas condições os valores das respostas são idênticas. 

 

Para o estudo da síntese do laurato de sacarose, os valores o

. A Figura 56 apresenta, graficamente, estes valores. 

 

 
 

Figura 56: Resumo dos parâmetros para a validade do modelo na otimização 

de variáveis para a síntese do laurato de sacarose.  

 

6.2.1.3 Resultados experimentais 

e

versus resultados numéricos 

 

Os resultados numéricos foram bem próximos dos resultados 

experimentais. A Figura 57 apresenta a comparação entre os resultados 

xperimentais e os resultados numéricos. Os pontos da curva ficaram próximos 

à curva de 45°. Isto implica que o modelo representa bem as relações entre os 

parâmetros reacionais. 
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méricos.

 

6.2.1.4 Principais efeitos dos fatores na resposta  
 

A Figura 58 apresenta a influência e os efeitos dos fatores reacionais na 

ri o en ca de r em éster de açúcar e, no caso, de 

e  laurato de sacarose o esperado, os resultados obtidos no 

tr balho fo m coerente  os resultados alcançados por outros 

D RDICK, 994; TOKIW 98 RAKU, 2003). Entretanto, poucos 

a ordam o estudo da síntese enzimática de ésteres de açúcar por 

t rial. Veri cou-se que dim nto da reação é favorecido pelo 

d  tempo d  reação (TP lo aumento da razão molar laurato de 

a ose (XM , pelo aume  c ncentração de enzima (E) e pelo 

d  tempera ura (TE). E o,  desfavorecido pelo aumento da 

zão água/solvente (AG). 

Fi : Comparação entre os resultados

nu  

transeste ficaçã zimáti açúca

sacarose m  . Com

presente a ra s com

autores ( O 1 A, 19 ; 

trabalhos b  

análise fa o fi o ren e

aumento o e O), pe

vinila/ sac r ) nto da o

aumento a t ntretant  é

ra
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Figura 58: Influência e efeito dos fatores reacionais na transesterificação 

enzimática de sacarose em laurato de sacarose. 

rimeira ordem e quadráticos, 

a Equação 4 fica definida como: 

X
TETPOAGOX

 

Uma vez determinados os coeficientes de p

 

TE
TPOTE

AGTEM
EAG TPME

XMEPO
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6.2.1.5 Ot ização da veis independentes  

e prego de M logia  permite avaliar as 

 e tre cada va  o r ultado, assim como predizer os resultados e 

m nto sob da ndiç es reacionais. No entanto, deve-se observar 

m es para cada parâmetro foram pré-definidos, antes da otimização, 

a 

odução industrial de ésteres de açúcar com o 

possível. Em outras palavras, são desejados altos rendimentos 

 

Gráficos de superfície com curvas de nível são bem apropriados para se 

avaliar as relações entre as variáveis independentes deste processo. Em geral, 

altas concentrações de enzima, altas razões molares entre os substratos e 

longos tempos de reação contribuem, favoravelmente, na conversão de 

substratos em produtos (YAN, 2001). Entretanto, as variáveis “temperatura” e 

“razão água/DMF” apresentam um comportamento mais complexo. Pela 

análise da Figura 58 é possível se perceber que estas duas variáveis, 

isoladamente,  contribuíram desfavoravelmente nas conversões.  

 

A Figura 59 apresenta a influência do aumento da concentração de 

enzima nas conversões de sacarose em laurato de sacarose, para as seguintes 

condições reacionais: razão molar entre laurato de vinila e sacarose igual a 4; 

razão água/DMF igual a zero e temperatura 50°C. 

im s variá  
 

O m etodo  de Superfície de Resposta

relações n riável e es

comporta e das co õ

que os li it

de acordo com a Tabela 2. A principal vantagem do uso desta metodologi

neste estudo é viabilizar a pr

menor custo 

em curto espaço de tempo, com temperatura moderada e sem formação de 

subprodutos.  
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Figura 59: Previsão da conversão de sacarose em laurato de sacarose gerada 

através de análise fatorial por RSM. Efeito da concentração de enzima e tempo 

de reação. 

to da razão molar dos 

arose, para as 

ncentração de enzima igual a 40 mg/mL; 

zão água/DMF igual a zero e temperatura 50°C. 

 

A Figura 60 apresenta a influência do aumen

substratos na conversão de sacarose em laurato de sac

seguintes condições reacionais: co

ra
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Figura 60: Previsão da conversão de sacarose em laurato de sacarose gerada 

através de análise fatorial por RSM. Efeito da razão molar dos substratos e do 

tempo de reação. 

m laurato de sacarose, para as seguintes condições 

reacio

 

A Figura 61 apresenta a influência do aumento da adição de água na 

conversão de sacarose e

nais: concentração de enzima igual a 40 mg/mL; razão molar laurato de 

vinila/ sacarose igual a 4 e temperatura 50°C. 
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Figura 61: Previsão da conversão de sacarose em laurato de sacarose gerada 

através de análise fatorial por RSM. Efeito da adição de água e do tempo de 

No caso específico da razão água/DMF, a previsão mostrada na Figura 

1 está em desacordo com o apresentado na síntese do mesmo produto 

 38), onde a adição de 10% de água 

umentou, significativamente, o rendimento da reação em apenas 60 minutos 

(52%), para as mesmas condições reacionais. Isto pode ser explicado com 

base em dois fatores: (1) na Etapa 1, o solvente DMF foi previamente 

reação. 

 

6

descrito na Etapa 1 (Figuras 37 e

a
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desidr

o, 

enquanto que a enzima usada na Etapa 2 deste trabalho não recebeu o mesmo 

tratamento, sendo utilizada da forma como recebida. Segundo o fabricante, 

estas condições, a protease de Bacillus subtilis fornecida apresenta teor de 

midade de até 10%. Entretanto, com certeza, a adição de água favorece a 

/v) deve ser investigada.  

 

te de primeira ordem 

egativo (-11,89), influenciando na queda de rendimento da reação, a Equação 

5, com

ição dos coeficientes positivos de 

segunda ordem. 

de valores de variáveis 

independentes. A Tabela 11 apresenta uma seqüência de iterações com três 

diferentes condições ótimas para conversões superiores a 97%. 

 

 

 

 

 

 

 

atado através do uso de peneiras moleculares de tamanho de poro 

0,3nm, sob agitação, durante 24 horas, antes do início da reação; (2) a 

protease de Bacillus subtilis empregada foi liofilizada antes do seu us

n

u

síntese enzimática (MED  1999; RAKU, 2003) e uma faixa menor de razões 

água/DMF, como por exemplo, entre 0 e 5% (v

INA,

A Figura 62 apresenta a influência do aumento da temperatura na 

conversão de sacarose em laurato de sacarose, para as seguintes condições 

reacionais: concentração de enzima igual a 40 mg/mL; razão água/DMF igual a 

zero e razão molar laurato de vinila/ sacarose igual a 4. 

 

Embora a temperatura apresente um coeficien

n

o um todo, reproduz um aumento na conversão com o aumento da 

temperatura, certamente devido à contribu

 

A otimização deste processo com cinco fatores e uma resposta não 

pode ser calculada analiticamente, através da Equação 5, por existir mais do 

que uma condição ótima. No entanto, estas podem ser obtidas diretamente do 

sistema, através de cálculos iterativos para uma faixa 
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Figura 62: Previsão da conversão de sacarose em laurato de sacarose gerada 

através de análise fatorial por RSM. Efeito da temperatura e do tempo de 

rea

 

ção. 
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Tabela 11: Seqüência de iterações com três diferentes condições ótimas para 

E 
(mg/m

TPO (dias) XM AG (%) TE (°C) Y(%) Iterações
conversões superiores a 97%. 

L)
39,99 396 6,976 3,5635 19,9956 1,492 57,735 370 
37,6204 6,9999 3,9952 0,0003 41,827 82,885 377 

40 6,7208 4 1,4281 30,445 69,354 271 
37,9547 6,9933 4 0,0296 42,006 83,683 410 
39,8053 7 3,969 0,0374 36,773 78,495 591 

39,8158 * 6,9842 3,9884 0 49,997 98,265 442 
40 * 7 4 0 50 98,852 136 

39,9989 * 6,9304 4 0,016 49,499 97,267 332 
* Condições ótimas 

 

A Figura 63 apresenta a influência geral das variáveis na conversão para 

o laurato de sacarose. 

 

 
 
Figura 63: Influência das variáveis reacionais: concentração de enzima, tempo, 

razão molar laurato de vinila/ sacarose, temperatura e razão água/DMF na 

conversão de sacarose em laurato de sacarose ( nesta ordem). 
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6.2.2 Síntese dos ésteres laurato de L-arabinose, laurato de D-glicose e 
laurato de sacarose 

 
 Com base nos resultados apresentados na Tabela 11, adotaram-se as 

seguintes condições reacionais para a síntese destes ésteres de açúcar: 

concentração de enzima: 40 mg/mL; razão molar éster vinílico/ açúcar: 4/1; 

razão água/DMF: 0; temperatura: 50°C; tempo: 7 dias; agitação: 160 rpm. 

 

 A Figura 64 apresenta as análises em TLC das amostras de laurato de 

L-arabinose (5 -lauroil L-arabinose), de laurato de D-glicose (6-O-lauroil D-

glicose) e de laurato de sacarose (1’-O-lauroil sacarose). As três primeiras 

manchas, da esquerda para a direita, são relativas à L-arabinose (A), à D-

glicose (G) e à sacarose (S). As manchas seguintes são relativas ao laurato de 

L-arabinose (A’), laurato de D-glicose (G’) e laurato de sacarose (S’). Pode-se 

notar pela figura, que a distância de migração para o laurato de L-arabinose foi 

maior do que a do laurato de D-glicose, que por sua vez foi maior do que a do 

laurato de sacarose. Isto pode ser explicado pelo fato de que, no laurato de 

sacarose, a parte hidrofílica é mais polar do que nos outros dois ésteres, 

interagindo mais fortemente com a fase estacionária polar (sílica gel).  

 

-O

 

LLA 

LDG 

LS 

 

 
Figura 64: Análises em TLC das amostras brutas de laurato de L-arabinose 

Brancos 

(A’), de laurato de D-glicose (G’) e de laurato de sacarose (S’). 
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6.2.3 Purificação dos ésteres laurato de L-arabinose, laurato de D-glicose 
e laurato de sacarose 

 

6.2.3.1 Por coluna crom ráfica

Este do f regado as, ostra de laurato de saca se, 

ra fins mpa dos r os o método por extr ão em 

análise por TLC da  fases 

separadas luna

 

atog   
 

 méto oi emp , apen  na am ro

aç

s

pa de co ração esultad  com 

acetona a quente. A Figura 65 apresenta a 

 na co .  

 

LS 

 
 1 2 3 4
 
Figura 65: Análise por TLC do produto de síntese do laurato de sacarose 

n o a sepa ção das fas lu a cromatográfica.  

 

a esquerda para a direita, as marcas representam: (1) o produto bruto 

obtido

sacarose. No entanto, decidiu-se concentrar, somente, a fase mais à direita da 

placa (indicada como 3/4).  

evidencia d ra es na co n

D

, após a filtração, para a retirada da enzima, seguido de concentração no 

evaporador rotativo; (2) solução de sacarose 0,125M em DMF; (3) fase 

consistindo de dois subprodutos, provavelmente di-ésteres. (4) possível laurato 

de sacarose na marca mais expressiva.  

 

Nas duas fases selecionadas, não foram observados traços de 
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A massa do produto bruto obtido foi de 0,6306 g e a massa da fase 

concentrada foi de 0,0733 g, representando 11,62% de produto purificado. 

 

6.2.3.2 Por extração em acetona a quente (50°C)  

presenta as análises em TLC das amostras de laurato de 

ncha mais à direita é 

relativa ao éster de açúcar. Pode-se not a do laurato de sacarose 

açúcar. Em comparação ao método de purificação por coluna 

croma

carose. No entanto, para o 

laurato de L-arabinose e o laurato de D-glicose, as manchas relativas aos 

extração e  acetona a 

urificação estes dois 

rodutos. 

 

A Figura 66 a

L-arabinose (a), de laurato de D-glicose (b) e de laurato de sacarose (c), após 

purificação por extração em acetona a quente (50°C). Em cada placa, a 

mancha mais à esquerda é relativa aos açúcares e a ma

ar que na plac

(c), a mancha relativa ao produto apresentou uma intensidade significativa na 

linha do 

tográfica (Figura 65) é possível concluir que o método em questão não é 

o mais indicado para a purificação do laurato de sa

açúcares foram de fraca intensidade. Dessa forma, a m

dquente mostra-se um método satisfatório para a p

p

       
   

sacarose 
residual 

LLA 

LS 
LDG 

         
   )                       (b)                            (c)  

6 es em TLC das amostras de laurato de L-arabinose (a), 

 -glicose (b) e laurato de sacarose (c), purificadas por extração com 

 ente. 

 

 Tabela 12 apresenta um resumo dos valores das massas dos produtos 

brutos

          (a    

Figura 6 : Anális

laurato de D

acetona a qu

A

, das fases purificadas e dos rendimentos das purificações destes três 

ésteres de açúcar. 
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Tabela 12: Massa dos produtos brutos, das fases purificadas e as relações 

percentuais das massas, após as purificações para os ésteres: laurato de L-

arabinose (LLA), laurato de D-glicose (LDG) e laurato de sacarose (LS). 

PRODUTOS Massa (bruto) g Massa (puro) g η %* 
LLA1 11,15 10,07 90,31 
LDG1 17,14 9,74 56,83 
LS1 18,38 9,20 50,05 
LS2 0,6306 0,0733 11,62 

 
l das massas em relação ao produto bruto. 

: purificação por extração em acetona a quente 
: purificação em coluna cromatográfica 

Em relação ao laurato de sacarose, a purificação por extração em 

.2.4.1 Laurato de arabinose 
 

A Figura 67 apresenta os espectros de 13C-RMN da L-arabinose e do 

laurato de L-arabinose. Os espectros evidenciaram uma forte mudança no 

deslocamento químico do sinal relativo ao carbono C4α para campo alto e um 

deslocamento para campo baixo do sinal relativo ao carbono C5α. Estas 

mudanças sugerem a síntese do éster de arabinose substituído em C5, 5-O-

lauroil L-arabinose.  

 

 

* relação percentua
1
2

 

acetona a quente apresentou um rendimento, aproximadamente, quatro vezes 

maior do que a purificação em coluna cromatográfica. No entanto, para a 

determinação da estrutura química por 13C-RMN, selecionou-se a amostra 

purificada na coluna cromatográfica, com base nos resultados apresentados na 

Figura 66. Yan et al. (2001) purificaram ésteres de glicose por extração em 

acetona a 50°C e obtiveram produtos com pureza superior a 99%, confirmada 

em análise de HPLC.  

 

6.2.4 Identificação da estrutura química e da posição de acilação por 13C-
RMN 
 
6
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Figura 67: (A) Espectros de 13C-RMN da L-arabinose e (B) do laurato de 

a
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Os deslocamentos químicos da arabinofuranose e da arabinopiranose 

foram descritas por Bock e Pedersen (1983). A estratégia geral foi a mesma 

escrita, previamente, por Yoshimoto (1980). A arabinose possui duas 

estruturas cíclicas distintas: arabinopiranose e arabinofuranose, as quais 

istem diçõ il a razão piranose/ furanose: 97/3. 

 

Toki al.(1 inve m a transesterificação de adipato de 

/ arab (4/1), sada por protease alcalina de Streptomyces sp., a 

, por  e c am mbora a piranose fosse  form  m i

dante furanose na conformação da arabinose, somente ocorreu 

esteri  do hidr rimário na arabinofuranose. O produto 

o foi o  5-O-viniladipoil arabinofuranose, sendo que o éster relativo à 

inopira não eu. No entanto, em seu artigo, o autor não 

u os espec a L- rabinose e do éster obtido. Observando o 

d  L-arabino igura 67-A), pode-se notar os sinais relativos à 

ra ose e à fura ose. No espectro da Figura 67-B, pode-se 

s ais relati  és er de L-arabinose. Apesar de somente a 

ç  furanose possuir hidroxila ligada a carbono primário, não fica 

 ster forma m nte, relativo à arabinofuranose. Assim, estes 

sultados ão são c s de que a protease de Bacillus subtilis tenha 

o da L-

 

 

): δ(ppm), 22,77; 25,13; 29,10; 29,19; 29,39; 29,57; 29,67; 

1,43; 31,96; 33,66 (-CH2-);102,47(C1α); 97,99 (C1β); 83,58(C2α); 77,67 (C2 

β); 77,63(C3α); 72,48 (C3β); 80,04(C4α); 79,90 (C4β); 63,26(C5α); 64,79(C5β); 

63,08(C=O); 14,60(CH3). 

 

d

coex em con es de equ íbrio n

wa et 999) stigara

vinila inose  catali

30°C 7 dias oncluír que, e a a a s 

abun  que a 

trans ficação grupo oxila p

obtid  éster

arab nose ocorr

apresento  tros d a

espectro a se (F  

arabinopi n arabino n

observar in vos ao t

conforma ão

claro se o é do foi, so e

re n onclusivo

catalisado a reação somente para a forma furanose da conformaçã

arabinose. Neste caso, o texto fará referência ao éster formado como sendo 5-

O-lauroil L-arabinose

Os resultados mostram deslocamentos químicos de campo alto nos 

sinais relativos aos carbonos C4α e C4β e deslocamentos químicos de campo 

baixo nos sinais relativos aos carbonos C5α e C5β. Estas mudanças sugerem 

a síntese do éster de L-arabinose substituído em C5, 5-O-lauroil L-arabinose. 
13C-NMR (DMSO-d6

3

1
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A Tabela 13 apresenta os deslocamentos químicos dos sinais relativos à 

L-arabinose e ao laurato de L-arabinose, assim como as evidências para a 

cilação no C5. 

 

abela 13: Deslocamentos químicos entre a L-arabinose e  

 laurato de L-arabinose e a posição de acilação (C5).  
L- Posição L- LLA δ (ppm) 

a

T
o

ISÔMERO ARABINOSE 
(ppm) 

(ppm) 

C1 α 102,03 102,47 -0,44 
C1 β 97,57 97,99 -0,42 
C2 α 83,12 83,58 -0,46 
C2 β 77,38 77,67 -0,29 
C3 α 76,88 77,63 -0,75 
C3 β 72,97 72,48 9  +0,4
C4 α 83,05 80,04 1  +3,0
C4 β 82,90 79,90 0  +3,0

F 
U 
R 
A 
N 
O 
S 

1,83 63,26 

E 

C5 α 6 -1,43 
 C5 β 62,84 64,79 5  -1,9

C1 α 95,90   
C1 β 92,97   
C2 α 75,37   
C2 β 69,47   
C3 α 72,05   
C3 β 69,64   
C4 α 75,37   
C4 β 68,00   

P 
I 
R 
A 
N 
O 
S 
E 

C5 α 67,84   
 C5 β 65,38   
-CH2-(k)   22,77  
-CH2-(c)   25,13  
-CH2-(d)   29,10  
-CH2-(e)   29,19  
-CH2-(f)   29,39  
-CH2-(g)   29,57  
-CH2-(i)   29,67  
-CH2-(h)   31,43  
-CH2-(j)   31,96  
-CH2-(b)   33,66  
-CH3(l)   14,60  
-C=O(a)   163,08  
 
 
6.2.4.2 Laurato de D-glicose 

O
5

OH

H3C

1
4

b
c

i
j

k

l

 

Oa

HO
O

OH
23

d
e

f
g

h
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 A Figura 68 apresenta os espectros de 13C-RMN da D-glicose e do 

laurato de D-glicose. 

 

O

OHHO OH
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HO 1
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a

*

kj2

3
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i
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l

ppm  

Fi ctros a D  lau de 
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O
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 de 13C-RMN dgura 68: (A) Espe -glicose e (B) do rato D-
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  res m m men uímic  cam lto 

sin tivo n  mico camp ixo 

sina ativo no te eslo nto n oi significativo

afirmar, com certeza, que a acilação tenha ocorrido na posição 

 e 

 relativas e D-

 mono éster de D-glicose 

ubstituído em C6 (YOSHIMOTO, 1980), 6-O-lauroil D-glicose, viscoso e de 

Tabela 14: Deslocamentos químicos entre a D-glicose 

e o laurato de D-glicose e a posição de acilação (C6). 
Posição D-

GLICOSE 
(ppm) 

VLG 
(ppm)** 

δ (ppm) 

Os ultados ostram u desloca to q o de po a no 

al rela ao carbo o C5 e um deslocamento quí  de o ba no 

l rel ao carbo  C6. Es último d came ão f  e 

não se pode 

relativa ao C6. No entanto, observando-se os resultados de TLC (Figuras 64

66), pode-se notar manchas à formação de produto (laurato d

glicose). Desta forma, sugere-se a obtenção do

s

coloração castanho-escuro:13C-NMR (DMSO-d6): δ(ppm), 22,58; 24,89; 28,88; 

28,89; 29,18; 29,35; 29,46; 31,39; 31,77; 36,48(-CH2-), 92,63(C1), 72,70(C2); 

72,27(C3); 70,88(C4); 70,669(C5); 61,61(C6); 163,28(C=O), 14,38(CH3). 

 

A Tabela 14 apresenta os deslocamentos químicos entre a D-glicose e o 

laurato deD-glicose e a posição de acilação (C6). 

 

C1  92,83 92,63 +0,21 
C2  73,72 72,70 +1,02 
C3  72,55 72,27 +0,28 
C4  71,18 70,878 +0,30 
C5  72,96 70,67 +2,230 

(alto) 
C6  61,34 61,61 -0,27 

(baixo) 
-CH2-(k)  22,58  
-CH2-(c)  24,89  

-CH2-(i)  28,88  
-CH2-(g)  28,89  
-CH2-(f)  29,18  
-CH2-(e)  29,35  

-CH2-(d)  29,46  
-CH2-(h)  31,39  
-CH2-(j)  31,77  
-CH2-(b)  36,48  
-CH3(l)  14,38  
-C=O(a)  163,28  

-C=O  173,71*  
* possível resíduo relativo ao laurato de vinila 

O
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O
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6.2.4.3 Laurato de sacarose 
 

A Figura 69 apresenta os espectros de 13C-RMN da sacarose e do 

urato de sacarose. 
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Os resultados mostram um deslocamento químico de sinal relativo ao 

carbono C2’ para campo alto e uma mudança menos significativa no 

deslocamento químico do sinal relativo ao carbono C1’ para campo baixo. 

Estes resultados sugerem a síntese do mono éster de sacarose substituído em 

C1’ (YOSHIMOTO, 1980), 1’-O-lauroil sacarose, viscoso e de coloração 

astanho-escuro: 13C-NMR (DMSO-d6): δ(ppm): 22,76; 24,68; 29,32; 29,40; 29,52; 

46(C3); 

62,71(C1’); 102,79(C2’); 77,69(C3’); 

A Tabela 15 apresenta os deslocamentos químicos entre a sacarose e o 

laurato de sacarose e a posição de acila o (C1’). 

nilas e uma ligação dupla C=C que 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c

29,691; 31,39; 31,97; 33,66; 36,45(-CH2-); 92,39(C1); 72,22(C2); 73,

70,43(C4); 73,80(C5); 61,07(C6); 

75,86(C4’); 83,21(C5’); 61,70(C6’); 163,08(C=O); 14,49(CH3).  

 

çã

 

Marcado na cor verde estão as carbo

podem estar relacionadas com o laurato de vinila residual e/ou formação e di-

éster de sacarose. 
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Tabela 15: Deslocamentos químicos para a sacarose e o laurato de sacarose e 

a posição de acilação (C1’), obtidos na 2a etapa. 

 
Posição Sacarose 

(ppm) 
LS(ppm) δ(ppm)

C1  92,34 92,38 -0,05 
C2  72,14 72,22 -0,08 
C3  73,32 73,46 -0,14 
C4  -0,07 70,35 70,43 
C5  -0,35 73,45 73,80 
C6  -0,01 61,06 61,07 
C1’ -0,96 

(baixo)
61,75 62,71 

C2’ +1,71 
 (alto) 

104,50 102,79 

C3’ -0,10 77,59 77,69 
C4’ -1,04 74,82 75,86 
C5’ -0,28 82,93 83,21 
C6’ +0,97 62,67 61,70 
-CH3 (l)  14,49  
-CH2-(k)  22,76  
-CH2-(c)  24,68  
-CH2-(d)  29,32  

O

O

OHHO

HO

OH

O

OH

O
HO

H3C

O

OH
1'

2'
3' 4'

5' 6'

123

4 5
6

a
b

c
d

e
f

g
h

i
j

k
l

-CH2-(e)  29,40  
-C i)  29,52  H2-(
-CH -(f2 )  29,69  
-CH2-(g)  31,39  
-CH2-(h)  31,97  
-CH2-(j)  33,66  
-CH2-(b)  36,45  
-C=C-  141,74*  
-C= 163,08  O (a)   
-C= 170,93  O  ** 
-C=O 173    , 04** 
-C=O 173    ,54** 
-C=O 175    ,192** 
 
*  síduo relativo ao laurato de vinila 

  possível resíduo relativo ao laurato de vinila e/ou formação de di-éster de sacarose 

mesmas condições reacionais para a síntese destes ésteres de açúcar, 

descritas no item 6.2.2.  

possível re
**
 
6.2.5 Síntese dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipolil D-
glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose 

 

 Com base nos resultados apresentados na Tabela 11, adotaram-se as 
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A Figura 70 apresenta as análises em TLC das amostras de viniladipoil 

L-arabinose, de viniladipoil D-glicose e de viniladipoil sacarose, para as 

ondições reacionais citadas anteriormente. As manchas acima das indicações c

AB, GB e SB representam os açúcares L-arabinose, D-glicose e sacarose, 

respectivamente, e as manchas acima das indicações A, G e S indicam a 

formação dos ésteres adipato de L-arabinose, adipato de D-glicose e adipato 

de sacarose. O procedimento de análise foi descrito no item 5.1.3. 

 

 

ADG 

ASALA 

 
 
 
Figura 70: Análises em TLC das amostras brutas dos ésteres adipato de L-

arabinose, adipato de D-glicose e ad

Brancos 

ipato de sacarose. 

 e 1’-O-viniladipoil sacarose 

 

 
 A Figura 70 comprova que a protease de Bacillus subtilis foi efetiva na 

formação dos ésteres de açúcar. Apesar da diferença de polaridade das partes 

hidrofílicas (cabeças), os produtos apresentaram quase o mesmo 

deslocamento na placa de sílica gel. A partir destes resultados, passou-se para 

a fase seguinte da investigação (purificação). 

 

6.2.6 Purificação dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipolil 
D-glicose
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6.2.6.1 Por coluna cromatográfica  
 

Este método foi empregado nas amostras de adipato de L-arabinose e 

adipato de sacarose. A Figura 70 apresenta a análise por TLC das fases 

eparadas, através da coluna cromatográfica para o adipato de L-arabinose. 

 

s

ALA ALA

 
 
 

Bruto Branco

Figura 71: Análise por TLC para o adipato de L-arabinose evidenciando as 

s duas primeiras manchas, da esquerda para a direita, referem-se ao 

produt

oi de 4,7360g 

e a massa das fases obtidas, após

fases separadas pela coluna cromatográfica. 

 

A

o bruto e ao branco (L-arabinose). As duas manchas seguintes referem-

se, provavelmente, ao adipato de L-arabinose. As demais manchas foram 

desprezadas. A massa do produto bruto, introduzido na coluna, f

 concentração, foi de 0,7274g, 

representando 15,36% de massa de produto purificado. 

 
A Figura 72 apresenta a análise por TLC das fases separadas na coluna 

cromatográfica para o adipato de sacarose. 

 

A mancha mais à esquerda é relativa à sacarose (Branco). As duas 

manchas seguintes e de maior intensidade referem-se ao mesmo produto e, 

provavelmente, representa o adipato de sacarose. A massa do produto bruto, 
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introduzido na coluna, foi de 4,9682g e a massa total das duas fases, foi de 

1,1881g, representando 23,91% de produto purificado. 

 

AS 

Sacarose 

 
Figura 72: Análise por TLC para o adipato de sacarose evidenciando as fases 

separadas pela coluna cromatográfica. 

 
6.2.6.2 Por extração em acetona a quente (50°C)  

 

A Figura 73 apresenta a análise por TLC para o adipato de D-glicose, 

após purificação por extração em acetona a quente (50°C). 

 
 
Figura 73: Análise por TLC para o adipato de D-glicose, após purificação por 

xtração em acetona a quente (50°C). 

ALA1 
ADG2 

e

 

A segunda mancha, da esquerda para a direita, indicada como ADG2, 

representa, provavelmente, o adipato de D-glicose. A massa do produto bruto, 

lavado em acetona, foi de 6,1290g e a massa do produto, purificado de acordo 

com o fluxograma da Figura 30, foi de 3,5759g, representando 58,34% de 

produto purificado. A terceira mancha é relativa ao adipato de L-arabinose, que 
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apesar de não ter sido seu rendimento quantificado, mostra que não houve a 

formação de manchas relativas a substratos residuais ou subprodutos. 

 

A Tabela 16 apresenta as massas do adipato de L-arabinose (ALA), 

abela 16: Resumo dos resultados obtidos na purificação do adipato de L-

adipato de D-glicose (ADG) e adipato de sacarose (AS) purificados, bem como 

as massas dos respectivos produtos brutos e os rendimentos na purificação. 

 

T
arabinose (ALA), adipato de D-glicose (ADG) e adipato de sacarose (AS) 

PRODUTOS Massa (bruto) g Massa (puro) g η %* 
ALA 1 4,7360 0,7274 15,36 
ADG 2 6,1290 3,5759 58,34 
AS 1 4,9682 1,1881 23,91 

 
* Percentual em relação ao produto bruto 
1- purificado em coluna cromatográfica 
2- purificado com lavagem em acetona 

 

6.2.7 Identificação da estrutura química e da posição de acilação por 13C-
RMN 

 
6.2.7.1 Adipato de L-arabinose 
 

A Figura 74 apresenta os espectros de 13C-RMN da L-arabinose e do 

adipato de L-arabinose. De modo análogo ao laurato de L-arabinose, não fica 

claro se a esterificação ocorreu somente na conformação furanose, que possui 

hidroxila ligada a carbono primário. Mesmo assim, foram observadas, para esta 

conformação, mudanças significativas nos deslocamentos químicos dos sinais 

ências da provável acilação na posição C5.  

relativos aos carbonos C4α e C4β para campo alto e mudanças nos sinais 

relativos aos carbonos C5α e C5β para campo baixo. Outras evidências para a 

síntese do éster de açúcar vinílico são: a presença de sinais relativos a C=C, 

C=O e CH2, como indicado na Tabela 17 que, também, apresenta os 

deslocamentos químicos para a L-arabinose e o adipato de L-arabinose, assim 

como as evid
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Figura 74: (A) Espectros de 13C-RMN da L-arabinose e (B) do adipato de L-

arabinose. 
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Tabela 17: Deslocamentos químicos para a L-arabinose e o adipato de L-

arabinose e a posição de acilação (C5). 
L-

ISÔMERO 
Posição L-

ARABINOSE 
ALA δ (ppm)  

(ppm) 
(ppm) 

O

OHOH

OH

O

O

C1 α 102,03 102,13 -0,10 
C1 β 97,57 97,65 -0,08 
C2 α 83,12 82,69 +0,43 
C2 β 77,38 77,21 +0,17 
C3 α 76,88 76,84 +0,04 
C3 β 72,97 5 72,42 +0,5
C4 α 83,05 79,50 +3,55 
C4 β 82,90 79,15 +3,75 

F 
U 
R 

O 
S 
E 

61,83 64,37 -2,54 

A 
N 

C5 α 
 65,68 -2,84 C5 β 62,84 

C1 α 95,90   
C1 β 92,97   
C2 α 75,37   
C2 β 69,47   
C3 α 72,05   
C3 β 69,64   
C4 α 75,37   
C4 β 68,00   

P 
I 
R 
A 
N 
O 
S 
E 

C5 α 67,84   
 C5 β 65,38   
-CH2-(d)   23,85  
-CH2-(c)   23,54  
-CH2-(e)   33,38  
-CH2-(b)   32,80  
=CH2 (h)   98,25  

O
g

O

1

2
3

4

5

a
b

c
d

e
f

h

 

 

 

 

-CH= (g)   141,34  
-C=O (f)   170,48  
-C=O (a)   172,81  

 

 

Estas mudanças de deslocamentos químicos sugerem a síntese do éster 

 (C1α), 97,65 (C1β); 

82,69(C2α), 77,21 (C2β); 76,84 (C3α); 72,42(C3β); 79,50 (C4α), 79,15 (C4β); 

64,37 (C5α); 65,68 (C5β); 98,25 (=CH2); 141,34 (-CH

vinílico de L-arabinose substituído em C5 (YOSHIMOTO, 1980), viscoso e de 

coloração amarelo-claro: 5-O-viniladipoil L-arabinose: 13C-NMR (DMSO-d6): 

δ(ppm), 23,54; 23,85; 32,80; 33,38 (-CH2-); 102,13

=); 170,48; 172,81 (-C=O). 
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Seguindo o mesmo raciocínio de análise feita para o éster 5-O-lauroil L-

arabinose (item 6.2.4.1), também não fica claro se houve acilação somente da 

conformação arabinofuranose.  

 
6.2.7.2 Adipato de D-glicose 
   

  Figura 75 apresenta os espectros de 13C-RMN da D-glicose e do 

adipato de D-glicose, com a atribuição dos sinais aos respectivos átomos de 

carbono presentes na estrutura química do

A

s compostos.  
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Figura 75: (A) Espectros de 13C-RMN da D-glicose e (B) do adipato de D-

glicose.  
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A Tabela 18 apresenta os deslocamentos químicos entre a D-glicose e o 

adipato de D-glicose e a posição de acilação (C6).  

 

 e o adipato de D-glicose e a posição de acilação (C6).  

 

(ppm) 

Tabela 18: Deslocamentos químicos entre a D-glicose 

Posição D-
GLICOSE 

ADG 
(ppm) 

δ (ppm) 

C1  92,83 92,34 +0,50 
C2  73,72 72,94 +0,78 
C3  72,55 73,54 +0,99 
C4  71,18 70,61 +0,57 
C5  72,96 70,21 +2,76 
C6  61,34 64,00 -2,16 
-CH2-(c)  23,38  
-CH2-(d)  23,79  
-CH2-(b)  32,66  
-CH2-(e)  

O

OHHO

HO

OH
1

23

4 5

O

O
O

6

b
c

d

f

Oa

e

g
h

33,04  
=CH2(h)  98,02  
-CH=(g)  141,24  
-C=O(f)  170,25  
-C=O(a)  172,75  
  171,70**  
** Possível resíduo relativo ao adipato de vinila 

 

Os resultados mostram uma mudança no deslocamento químico do sinal 

relativo ao carbono C5 para campo alto e ao carbono C6 para campo baixo. 

Estas mudanças sugerem a síntese do éster de D-glicose substituído em C6, 6-

O-viniladipoil D-glicose (YOSHIMOTO, 1980), viscoso e de coloração castanho-

escuro: 13C-NMR (DMSO-d6): δ(ppm), 23,38; 23,79; 32,66; 33,04; (-CH2-), 

92,34 (C1), 72,94 (C2); 73,54 (C3); 70,61 (C4); 70,21 (C5); 64,00 (C6); 98,02; 

98,02(=CH2); 141,24 (-CH=);170,25; 172,75 (C=O). 

 

Sinais referentes a C=C, C=O e CH2 confirmam a formação do éster de 

açúcar vinílico. 

 
6.2.7.3 Adipato de sacarose 
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  Figura 76 apresenta os espectros de 13C-RMN da sacarose e do 

ças significativas no 

deslocamento químico do carbono C2’ para campo alto e do carbono C1’ para 

campo

ectro do éster de açúcar vinílico formado. Estas características dos 

espectros sugerem a síntese do éster de sacaros

viniladipoil sacarose, viscoso e de coloração castanho-escuro: 13C-NMR 

(DMSO

A

adipato de sacarose. Foram observadas mudan

 baixo. Sinais referentes a C=C, C=O e CH2 também foram observados 

no esp

e substituído em C1’, 1’-O-

-d6): δ(ppm): 23,85; 24,13; 33,14; 33,55; (-CH2-); 92,58(C1); 71,74(C2); 

73,28 (C3); 70,14 (C4); 73,28 (C5); 60,85 (C6); 64,08 (C1’); 102,58 (C2’); 77,00 

(C3’); 82,98 (C4’); 73,75 (C5’); 62,34 (C6’); 98,74(=CH2); 141,60 (-CH=); 

170,93; 172,84(C=O). 
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A Tabela 19 apresenta os deslocamentos químicos da sacarose e do 

adipato de sacarose, assim como as evidências de acilação na posição C1’.  

 

(B) 
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Tabela

 

Posiç arose 
(ppm) 

 
)** 

δ (

 19: Deslocamentos químicos da sacarose e do adipato de sacarose e 

evidências da posição de acilação (C1’). 

ão Sac AS
(ppm

ppm) 

C1  92,34 92,58 -0,24 
C2  72,14 71,74 +0,40 
C3  73,32 73,28 +0,04 
C4  70,35 70,14 +0,22 
C5  73,45 73,28 +0,17 
C6  61,06 60,85 +0,21 
C1’ 62,67 64,08 -1,41 
C2’ +1104,50 102,58 ,92 
C3’ +0,58 77,59 77,00 
C4’ -0,05 82,93 82,98 
C5’ +1

O
OHO 1

4 5 a

OHHO O
1'2

OH6 b

O

O

O
O

5' 6'
3

c
d

e
f

g

h

OH

HO OH
2'

4'3'

74,82 73,75 ,07 
C6’ -0,61,75 62,34 59 
-CH2-(c  )  23,85 
-CH2-(  d)  24,13 
-CH2-(b)  33,14  
-CH2-(e)  33,55  
=CH2(h)  98,74  
-CH=(g)  141,60  
-C=O(f)  170,93  
-C=O(a)  172,84  
  173,39*  
  175,43*  
* possível resíduo relativo ao adipato de vinila e/ou formação de di-éster de sacarose 
  

6.2.8 Determinação dos valores de HLB dos ésteres de L-arabinose, D-
glicose e sacarose 
 

 

 A Figura 77 apresenta a estrutura química e os valores de HLB para o 

laurato de L-arabinose, laurato de D-glicose, laurato de sacarose, adipato de L-

arabinose, adipato de D-glicose e adipato de sacarose, determinados de 

acordo com a Equação de Griffin (Equação 2). A Tabela 20 resume os 

resultados obtidos. 
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O
OH

OH

OH

OH3C

O

5-O-lauroil L-arabinose
Parte hidrofílica Massa molar total Valor de HLB

C17H32O6
massa Mol.: 332,43

C. 61,42; H. 9,70; O. 28,88

HLB = 
20*(149,12/332,43)
HLB = 8,97

C5H9O5
•

Massa Mol.: 149,12
C. 40,27; H. 6,08; O. 53,65

6-O

H3C

O

O

OH

OHOH

OH

O
C18H34O7

Massa Mol.: 362,46
C. 59,65; H. 9,45; O. 30,90

HLB = 
20*(179,15/362,46)
HLB = 9,88

H3C

O

O O

HOH

OH

CH2OH

CH2OH
OH

OOH

OH

O

1'-O-lauroil sacarose
Valor de HLB

C24H44O12
Massa Mol.: 524,60

C. 54,95; H. 8,45; O. 36,60

HLB = 
20*(341,29/524,28)
HLB = 13,02

Parte hidrofílica Massa molar total

C6H11O6
•

Massa Mol. Wt.: 179,15
C. 40,23; H. 6,19; O. 53,58

C12H21O11
•

Massa Mol. Wt.: 341,29
C. 42,23; H. 6,20; O. 51,57

-lauroil D-glicose Parte hidrofílica Massa molar total Valor de HLB

O
O

O

H2C
O

OH

OH

OH

O

5-O-viniladipoil L-arabinos

C13H20O8
 Massa mol.: 304,29

C. 51,31; H. 6,62; O. 42,06

Parte hidrofílica Massa molar total

HLB = 20*(149,12/304,29)

HLB = 9,80

Parte hidrofílica Massa molar total

O

O

O

H2C

O

OH

OHOH

OH

O

C14H22O9
 Massa Mol.: 334,32

C. 50,30; H. 6,63; O. 43,07

HLB = 20*(179,15/334,32)

HLB = 10,72

O
O

O

H2C

O

HOH

CH2

CH2OH
OH

OOH

OH

O

Parte hi a Mas r tot Va  HLB

C20H32O14
Ma ol. Wt.: 496,46

C. . 6,50; O. 45,12

HLB = 20*(341,29/496,46)

HLB = 13,75

Valor de HLB

Valor de HLB6-O-viniladipoil D-glicose

1'-O-viniladipoil sacarose

C5H9O5
•

Massa Mol.: 149,12
C. 40,27; H. 6,08; O. 53,65

C6H11O6
•

Massa Mol.: 179,15
C. 40,23; H. 6,19; O. 53,58

C12H21O11
•

 Mol.: 341,2
. 6,20; O. 

 
 
Figura 77: Fórmula estrutural e valores de HLB dos derivados dos ácidos 

láurico e adípico.  

 

 

e

O
OH

OH

drofílic sa mola al lor de

ssa M
48,39; H

Massa 9
C. 42,23; H 51,57
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Tabela 20: Valores de HLB dos ésteres laurato de L-arabinose, laurato de D-

glicose, laurato de sacarose, adipato de L-arabinose, adipato de D-glicose e 

adipato de sacarose. 

SURFACTANTE MM HIDROFÍLICA MM TOTAL HLB 

Laurato de L-arabinose 332,43 8,97 149,12 

Laurato de D-glicose 79,15 362,46 9,88 1

Laurato de sacarose  41,29 524,60 13,02 3

Adipato de L-arabinose 49,12 304,29 9,80 1

Adipato de D-glicose 79,15 334,32 10,71 1

Adipato de sacarose  41,29 496,46 13,75 3
MM = Massa Molar 

  

 Em função dos valores de HLB obtidos, os ésteres sintetizados podem 

apresentar propriedades diferenciadas. A Tabela 1 (item 2.3) apresenta as 

faixas típicas de valores de HLB e suas aplicações mais indicadas. De acordo 

com a literatura (ROSS, 1988), moléc  anfifílicas com valores de HLB no 

intervalo 7-9, apresentam boas chances de emprego como agentes de 

molhabilidade e no intervalo 8-18, atuam bem como agentes emulsificantes 

óleo/água (O/A). Examinando a Tabela  e enquadrando os ésteres de açúcar 

obtidos nestas duas faixas de referência, percebemos que todos  

apresentam valores de HLB, que se a relativa aos 

emulsificantes O/A. Uma aplicação potencial destes produtos seria na 

substituição de solventes para a remoção de resíduos de óleos pesados que 

sedimentam no fundo de tanques de e eo e navios 

etroleiros (BANAT, 1991), como descrito no item 2.1.1.15. Lauroil glicose foi 

sada com sucesso para emulsificar diferentes hidrocarbonetos alifáticos e 

romáticos, como diclorometano, 1,2-diclobenzeno, 1-bromohexadecano, 1,2-

icloroetano, benzeno, tolueno, xileno e outros. Seu emprego, também, 

umentou em 50% a degradação de óleo pesado, quando foi usado como 

mulsificante em combinação com uma espécie tropical marinha Rhodococcus 

p. (KELKAR, 2006).  

ulas

20

 estes ésteres

encaixam na faix

stocagem, reservatórios de ól

p

u

a

d

a

e

s
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6.2.9 Polimerização dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-
iniladipoil D-glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose  v

 

 Os polímeros obtidos por catálise química dos ésteres de açúcar 

vinílicos sintetizados nesta tese apresentaram-se semi-sólidos e com coloração 

amarelada, como ilustra a Figura 78. Essas características foram gerais e 

independentes do monômero utilizado.  

 

  
Figura 78
da reaç

 

 A Tabela 21 apresenta parte das condições reacionais de polimerização 

desc

ao monômero de partida. 

Tabela 21
monômeros 5-

viniladipoil sacarose nos respectivos polímeros. 

MONÔME 2

(mL) 
) 

: Características visuais do poli (5-O-viniladipoil L-arabinose) ao final 

ão de polimerização. 

ritas no item 5.2.9 e a massa percentual de polímero formado em relação 

 
: Condições reacionais e valores da conversão em % dos 

O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil D-glicose e 1’-O-

RO (g) POLÍMERO (g) K2S2O8 

(mg) 
H2O2 
(µL) 

H O η (%

ALAa 0,4995 PoliALAd 0,3405 5,0 5,0 2,5 68,17 

ADGb 0,5022 PoliADGe 0,3975 5,3 5,0 2,5 79,52 

ASc 0,4009 PoliASf 0,0668 4,0 4,0 2,0 16,70 

η: conversão 
a: 5-O-
b: 6-O-
c: 1’-O-viniladipoil sacarose   f: Poli (1’-O-viniladipoil sacarose) 

viniladipoil L-arabinose  d: Poli (5-O-viniladipoil L-arabinose) 
viniladipoil D-glicose  e: Poli (6-O-viniladipoil D-glicose) 
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6.2.9.1
 

As Figuras 79, 80 e 81 apresentam os espectros de absorção na região 

do 

poli(5-O

políme

sacaro

região 

faixa de

 

 Caracterização dos polímeros por FTIR  

 

infravermelho do monômero 5-O-viniladipoil L-arabinose e do polímero 

-viniladipoil L-arabinose), do monômero 6-O-viniladipoil D-glicose e do 

ro poli(6-O-viniladipoil D-glicose) e do monômero 1’-O-viniladipoil 

se e do polímero poli(1’-O-viniladipoil sacarose), respectivamente. A 

de interesse para acompanhamento da polimerização encontra-se na 

 freqüência de 1640-1680 cm-1 ( Bט C=C).  
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ura 79: Espectros, na região do infravermelho, do monômero 5-O-

poil L-arabinose e do polímero poli(5-O-viniladipoil L-arabinose). 
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 80: Espectros, na região do infravermelho, do monômero 6-O-
e e do polímero poli(6-O-viniladipoil D-glicose). 
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 Figura 81: Espectros, na região do infravermelho, do monômero 1’-O-
viniladipoil sacarose e do polímero poli(1’-O-viniladipoil sacarose). 
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Observando os espectros dos monômeros, essas bandas ocorreram em 

1647cm-1 ( Bט C=C), na Figura 79; 1647cm-1 ( Bט C=C), na Figura 80; 1647cm-1 

( Bט C=C), na Figura 81.  Para que haja polimerização efetiva, a banda relativa à 

ligação dupla (C=C), necessariamen

monômero, deve desaparecer no espectro do respectivo polímero. Nas Figuras 

79, 80 e 81, pode-se notar, no local indicado pela seta, que não existe a banda 

de freqüência relativa à ligação C=C no espectro do polímero. Este resultado 

espectrométrico confirma que houve polimerização radicalar nos três 

monômeros. Também foi observado que a banda de absorção característica do 

grupo éster nos espectros de todos os meros, apresentou-se sob a forma 

de um “ombro”. Além disso, foi detectada uma absorção, ligada a este ombro, 

em torno de 1711 cm-1, provavelmente devido a acetona residual utilizada na 

lavagem de todos os polímeros.  

 
6.2.9.2 Determinação das massas molares dos polímeros por GPC 
  

 A Figura 82 apresenta a curva de calibração dos padrões de dextrana, 

processada pelo sistema GALAXIE GPC (Varian Inc, USA). 

 

te, presente no espectro de cada 

 polí
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: Curva de calibração dos padrões de dextrana, processada pelo Figura 82

sistema GALAXIE GPC (Varian Inc, USA). 
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 83, 84 e 85 apresentam os cromatogramas relativos aos 

olímeros poli(5-O-viniladipoil L-arabinose), poli(6-O-viniladipoil D-glicose) e 

oli(1’

 As Figuras

p

p -O-viniladipoil sacarose). As massas molares foram geradas 

automaticamente pelo sistema.  

 

 

: Cromatograma relativo ao poli (5-O-viniladipoil L-arabinose) e os 

s e polidispersão (IP). 

 
Figura 83
valores das massas molare

 

 
 

igura 84: Cromatograma relativo ao poli (6-O-viniladipoil D-glicose) e os 

valores

 

 

F
 das massas molares e polidispersão (IP). 

Maurício Rodrigues Borges 



Resultados e Discussão 

______________________________________________________________________ 
150

 
 
Figura 85: Cromatograma relativo ao poli (1’-O-viniladipoil sacarose) e os 

valores das massas molares e polidispersão (IP). 

 

 A Tabela 22 resume os resultados de Mn, Mw e PD apresentados nas 

Figuras 83, 84 e 85. 

 

Tabela 22: Mn, Mw e PD dos polímeros poli (5-O-viniladipoil L-arabinose), poli 

(6-O-viniladipoil D-glicose) e poli (1’-O-viniladipoil sacarose). 

POLÍMERO Mw Mn PD = Mw/Mn

PoliALA 7,2 x 104 2,9 x 104 2,48 

PoliADG 2,7 x 103 1,6 x 103 1,75 

PoliAS 4,2 x 104 6,57 6,4 x 103

 

 A polimerização de compostos v  livres 

or iniciadores do tipo azo em solvente orgânico, ou por iniciadores do tipo 

dox em água (TOKIWA, 1998; LU, 2002). Chen et al.(1995) obtiveram 

olímeros de massa molar numérica média da ordem de 106, utilizando 

iciadores redox na polimerização de acrilato de sacarose em soluções 

quosas, onde foram empregados Fe+2, sulfato de amônio e peróxido de 

idrogênio como sistema iniciador.  

Tokiwa et al. (1997) investigaram o efeito de sete compostos azo como 

iciadores na polimerização de 6-O-viniladipoil D-glicose. Somente o ADPCL –

inílicos pode ser feita via radicais

p

re

p

in

a

h

 

 

in
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azobis (ácido butírico) dimetil éster era solúvel em água, sendo os demais 

olúveis em DMF. Os resultados mostraram que a polimerização com ADPCL 

que as demais. A conversão de monômeros 

11.200. 

 Lu et al. (2002) polimerizaram o éster 1’-O-viniladipoil sacarose, por 

 polímero obtido apresentou valores de Mn= 33.000, Mw= 53.200 e 

nio como iniciadores, em água, 

w n

 de hidrogênio como iniciadores, em água, apresentou bons 

ero poli (5-O-viniladipoil L-arabinose), pode estar 

 

pedimento 

strado mais eficaz do que com solventes orgânicos. Além do mais, esta 

 
 

s

em água foi muito mais eficiente 

em polímeros foi de 94,5% e o valor de Mw foi de 302.700. Nos demais casos, a 

conversão variou de zero a 89,6% e a os valores de Mw variaram de 8.800 a 

  

radicais livres, empregando persulfato de potássio e peróxido de hidrogênio, 

em água. O

Mw/Mn= 1,61. A conversão da polimerização, em relação à massa de 

monômero, foi de 62% (Figura 20).  

 

 Tokiwa et al. (2006) polimerizaram o éster 6-O-viniladipoil D-glicose, 

usando sulfato ferroso e peróxido de hidrogê

sob duas condições distintas: (1) em vácuo; (2) em ar atmosférico. No primeiro 

caso, obtiveram Mn igual a 31.300 e M  igual 66.400 e no segundo caso, M  

igual a 21.900 e Mw igual a 38.500. 

 

 No presente estudo, a polimerização, empregando persulfato de 

potássio e peróxido

resultados de uma maneira geral, como se pode notar na Tabela 22. O maior 

alor da massa do polímv

relacionado ao fato do seu açúcar pendente apresentar menor tamanho

molecular em relação à D-glicose e à sacarose, permitindo um melhor 

mpacotamento das cadeias carbônicas, devido ao menor ime

estérico. 

 

 O emprego de água como solvente, no processo de polimerização, tem 

se mo

condição catalítica tem despertado grande interesse, por se constituir em 

procedimento menos agressivo ao meio ambiente. 
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6.2.10 Determinação da CMC dos ésteres surfactantes  

riedades tensoativas dos ésteres anfifílicos não-

ara o presente estudo, os seis produtos avaliados foram divididos em duas 

riram entre si pela composição 

arabinose, 6-O-lauroil D-glicose e 1’-O-

 

uroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose e 1’-O-lauroil sacarose.  

 

 No estudo das prop

iônicos sintetizados neste trabalho, o sistema selecionado foi a interface 

ar/água. Todos os compostos analisados apresentaram solubilidade em água. 

P

categorias: (a) compostos com cadeia saturada; (b) compostos com cadeia 

insaturada. Dentro de cada categoria, eles dife

de suas “cabeças”, enquanto que suas estruturas alquílicas (“caudas”) foram 

ênticas. id

 
6.2.10.1 Ésteres 5-O-lauroil L-
lauroil sacarose  

A Figura 86 apresenta as curvas de tensão superficial versus 

concentração, em escala logarítmica para a concentração, dos ésteres 5-O-

la

 

10,00

T

20,00

1,0E+00 1,0E+01 1,0E+02 1,0E+03 1,0E+04

e
r

m

30,00

ns
ão

 S
up

e 40,00

50,00

fic
ia

l (

60,00

N/
m

)

70,00

Concentração (ppm)
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Laurato de sacarose

y = -10,274Ln(x) + 74,574 
R2 = 0,9826 

y = -8,3306Ln(x) + 68,516 y = -0,2613Ln(x) + 27,712 
R2 = 0,9981 R2 = 0,9981 

y = -8,1782Ln(x) + 67,589 
R2 = 0,9792 

y = -0,66Ln(x) + 29,113 
R2 = 0,9792 

y = -0,295Ln(x) + 26,487 
R2 = 0,9996 

 
86: Curvas de tensão superficial versus concentração para os ésteres 

5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose e 1’-O-lauroil sacarose. 

 Figura 
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 Para os três tensoativos considerados, baixas concentrações de ésteres 

s pontos de inflexão das curvas foram bem próximos. Assim, para se obter o 

.  O valor da 

 três tensoativos, os valores das tensões 

onsiderando-se uma escala com limite máximo de 10.000 ppm. Para fins de 

oluções de 104 ppm da L-arabinose, da D-

“cabeças”, certamente, 

o LLA é menor do que a do LDG, que é menor do que a do LS. Estas 

 partes hidrofílicas e, consequentemente, em relação aos 

uperficiais, para uma mesma concentração de 

e redução da tensão superficial e 

ados com o 

de açúcar implicaram em altos valores de tensão superficial. Foi observado que 

o

valor da CMC e da respectiva tensão superficial (γCMC), com maior precisão, 

oram feitas seis regressões lineares apresentadas na Figura 86f

CMC de cada tensoativo foi calculado a partir da solução dos sistemas lineares 

das equações das retas relativas a cada tensoativo. As coordenadas 

cartesianas (Concentração; Tensão superficial) foram as seguintes: LLA 

(156,07 ppm; 27,712mN/m); LDG (166,95 ppm; 29,113mN/m) e LS (122,30 

pm; 26,487mN/m). Para osp

superficiais foram muito próximos, bem como os valores das CMC, 

c

comparação, foram medidas as tensões superficiais na água pura empregada 

nas misturas, bem como das s

glicose e da sacarose. Os valores foram: 73,63 mN/m; 73,58 mN/m; 73,54 

N/m e  72,95 mN/m, respectivamente. m

 

 Os valores de HLB diferiram razoavelmente: LLA (HLB = 8,97); LDG 

(HLB = 9,88) e LS (HLB = 13,02). Como o tamanho das cadeias alquílicas é o 

mesmo para os três tensoativos, modificações nas 

implicam em valores de HLB distintos. Como a massa molar da cabeça do LLA 

é menor do que a do LLG, que é menor do que a do LS, então a hidrofilicidade 

d

pequenas diferenças estruturais implicam em mudanças com relação à 

polaridade das

valores de HLB. Por sua vez, mudanças no HLB implicam diferentes 

ropriedades interfaciais e sp

surfactante. 

 

 De uma maneira geral, um tensoativo que possua uma cabeça menos 

polar (menor HLB) consegue um maior grau d

um menor valor de CMC (TOKIWA, 2000; WATANABE, 2001; RAKU, 2003; 

NIRAULA, 2004). No entanto, poucos trabalhos têm sido apresent
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objetivo de explicar as propriedades da dinâmica interfacial e atividades de 

zadas no 

ifusão deste tensoativo para a interface (no caso o ar), que é menos polar 

  

LB), apresentou os menores valo

 

ndecilenoil) trehalose e 1’-O-(10 undecilenoil) sacarose. Os três ésteres 

imados em, 

 não foi determinada. Tokiwa 

omopolímero, poli (6-O-viniladipoil D-glicose),  com um copolímero, poli (6-O-

rincipal: propionato de vinila, butanoato de vinila, hexanoato de vinila e 

ores das CMC 

rte lipofílica).  

 

superfície de ésteres de açúcar.  

 

 As moléculas de um líquido localizadas na interface líquido/ar interagem 

om um menor número de moléculas, comparadas àquelas localic

interior do líquido (água, no caso), as quais são atraídas em todas as direções. 

s moléculas na superfície do líquido sofrem, apenas, atração lateral e inferior. A

Assim, quanto menor for a polaridade da cabeça do tensoativo, maior será a 

d

(apresenta maior caráter hidrofóbico). Este aumento de concentração na 

superfície resulta num maior grau de redução da tensão superficial (KANICKE, 

2002).

 

 No entanto, o éster laurato de sacarose, que possui a “cabeça mais 

hidrofílica” (maior H res para a CMC e tensão 

superficial relativa. 

 

Raku et al. (2003) investigaram a variação da tensão superficial, em 

água, de três ésteres de açúcar: 6-O-(10 undecilenoil) D-glicose, 6-O-(10 

u

possuem a mesma “cauda” e “cabeças” distintas. Para os dois últimos, as 

curvas foram muito semelhantes e os valores de CMC foram est

aproximadamente, 200 ppm. Como a solubilidade, em água, do 6-O-(10 

ndecilenoil) D-glicose foi baixa, o valor da CMCu

et al. (2000) compararam as variações de tensão superficial de um 

h

viniladipoil D-glicose), possuindo vários ésteres vinílicos ligados à cadeia 

p

octanoato de vinila. Observaram que, para os ésteres com menores tamanhos 

de cadeia alquílica nos copolímeros, maiores eram os valores da redução da 

tensão superficial. No entanto, os autores consideraram os val

iguais a 100 ppm para todos os copolímeros e concluíram que os valores das 

CMC foram independentes do tamanho das cadeias alquílicas (pa
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 Observando a Figura 86, o mesmo problema de proximidade das curvas 

er justificado pelo fato das diferenças entre os valores se encontrarem em 

os toleráveis. De fato, as γCMC variaram de 26 a 29 mN/m, em 

 104 ppm.   

oncentração dos ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil D-

inação das CMC. Como os pontos de inflexão não estavam bem 

entes, a 

res concentrações, e dos dois últimos, representativos das maiores 

e neceu o par de 

 (143,72 

omo das soluções de 104 ppm da L-arabinose, da D-glicose e da sacarose, 

Estes tensoativos apresentaram comportamento semelhante aos ésteres 

tidos anteriormente, ou seja, baixas 

 foram 

 Comparando-se as partes lipofílicas dos dois grupos de surfactantes, 

notam-se três diferenças básicas: os adipatos apresentam cadeias menores e 

ocorreu, e o menor valor de CMC e da γCMC do éster 1’-O-lauroil sacarose pode 

s

uma escala de err

uma escala de 10 a 70, e as CMC variaram de 112 a 167, em uma escala de 1 

a

 
6.2.10.2 Ésteres 5-O-viniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil D-glicose e 
1’-O-viniladipoil sacarose 
 

 A Figura 87 apresenta as curvas de tensão superficial versus 

c

glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose, para o estudo da hidrofilicidade e 

determ

definidos para estas curvas, não se adotou escala logarítmica para o eixo 

elativo às concentrações e, para cada tensoativo, foram traçadas tangr

cada curva, tomando-se por base os cinco primeiros pontos, representativos 

as menod

concentrações (KLOET, 2002). A interseção d stas retas for

coordenadas (Concentração; Tensão superficial), como se segue: ALA

ppm; 33,81 mN/m); ADG (136,64 ppm; 34,17 mN/m); AS (111,92 ppm; 33,47 

mN/m). As tensões superficiais na água pura, empregada nas misturas, bem 

c

apresentaram os seguintes resultados: 73,63 mN/m; 73,58 mN/m; 73,54 mN/m 

e  72,95 mN/m, respectivamente. 

 

 

de açúcar com cadeia saturada, discu

concentrações de ésteres de açúcar implicaram em altos valores de tensão 

uperficial. Também foi observado que os pontos de inflexão das curvass

bem próximos.  
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possuem, na extremidade, uma insaturação e uma carboxila. Considerando-se, 

ais polares e com maiores valores de HLB- Tabela 23) em relação aos 

 uma convergência com as observações 

dos os ésteres apresentaram menores valores de CMC para maiores valores 

curvas, não sendo possível um estudo 

 

 de CMC e γCMC foram considerados.  

somente, o tamanho da cadeia, teoricamente, os adipatos são mais hidrofílicos 

(m

lauratos. Este fato pode justificar as menores reduções de γCMC em comparação 

om os lauratos. Neste caso, hác

apresentadas na literatura (WATANABE, 2001; NIRAULA, 2004). 

 

Quanto à correlação entre os valores de CMC e os valores de HLB, 

to

de HLB. Observando-se as curvas da Figura 87, percebe-se que ocorreu o 

mesmo problema de proximidade das 

mais aprofundado em relação a estes parâmetros.  

Mesmo assim, para fins de comparação com trabalhos de outros 

autores, os valores
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y= -4,6353Ln(x)+72,091; y= -5,0517Ln(x)+73,153; y= -5,2611Ln(x)+75,37;

 
 Figura 87: Curvas de tensão superficial versus concentração dos ésteres 5-O-

iniladipoil L-arabinose, 6-O-viniladipoil D-glicose e 1’-O-viniladipoil sacarose, 

sem escala logarítmica 

 r2 = 0,9626  r2 = 0,9542  r2 = 0,9623

v

Maurício Rodrigues Borges 



Resultados e Discussão 

______________________________________________________________________ 
157

______________________________________________________________________ 

6.2.11 Determinação da área ocupada por cada molécula na superfície 
  

 Para uma dada interface, a adsorção, também chamada de “excesso de 

superfície” (IUPAC, 1997) de um dado componente ( Г ), foi obtida pela 

inclinação de cada curva, de acordo com a Equação 5. 

 

Γ=
30,2log

RT
Cd

dγ
                                       (5) 

 

(ppm), R é a constante dos gases ( J/mo  

pada por molécula foi 

 

Na equação acima, γ é a tensão superficial (mN/m), C é a concentração 

l.K) e T é a temperatura absoluta (K).

Assumindo-se que as moléculas do surfactante foram adsorvidas como uma 

monocamada na superfície (PIAO, 2006), a área ocu

estimada a partir do valor de Г , de acordo com a Equação 6, onde NA é o 

número de Avogadro. 

AN
a 1

=                                         (6) .Γ                

 

A Tabela 23 apresenta os resultados dos valores de “a”, obtidos por 

intermédio das Equações 5 e 6. 
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Tabela 23: Propriedades dos surfactantes: laurato de L-arabinise, laurato de D-

dipato de sacarose, a 20°C.  

 -18,66 0,064 

a Concentração micelar crítica 

Balanço hidrofílico-lipofílico  

f Energia livre de micelização 

Os valores de a, para os ésteres saturados, variaram numa faixa de 0,39 

2

e 

eretritol e de xilitol). Os valores variaram numa faixa de 0,3 a 0,4 nm2. 

iveram os seguintes valores para a área residual: 

menos hidrofílicos. De fato, menores tamanhos moleculares implicam em 

menores áreas ocupadas, comparando-se os ésteres com a mesma cadeia 

glicose, laurato de sacarose, adipato de L-arabinose, adipato de D-glicose e 

a
Lauratos de açúcares 

Parte Parte CMCa γCMC
b a HLBd CPPe ∆Gm

f ∆Sm
g  c

Hidrofílica Lipofílica (ppm) (mN/m) (nm2) (kJ/mol) (kJ/mol.K)

rabinose 156,07 27,71 0,48 8,97 0,44 A

D-glicose 166,95 29,11 0,48 9,88 0,44 -18,71 0,064 10 CH2

Sacarose 122,30 26,49 0,39 13,02 0,52 -20,37 0,070 

Adipatos de açúcares 
Parte 

Hidrofílica 

Parte 

Lipofílica 

CMCa 

(ppm) 

γCMC
b 

(mN/m)
a c

(nm2) 

 

HLBd

CPPe ∆Gm
f 

(kJ/mol) 

∆Sm
g 

(kJ/mol.K)

Arabinose 143,72 33,81 0,77 9,80 0,27 -18,65 0,064 

D-glicose 136,64 34,17 0,80 10,72 0,26 -19,00 0,065 

 

4 CH2

Sacarose 111,92 33,47 0,87 13,75 0,24 -20,45 0,070 
 

b Tensão superficial relativa à CMC  
c Área residual por molécula  
d 

e Parâmetro de empacotamento crítico 

g Entropia de micelização  

  

 

a 0,48 nm2, enquanto que para os ésteres insaturados estes valores variaram 

de 0,77 a 0,87 nm . Piao et al (2006) obtiveram valores de a para vários 1-O-

monoacil açúcares (monodecanoil, monooctanoil e monolauroil de glicerol, d

Söderberg et al (1995), obt

lauroil glicose (0,37 nm2); lauroil sacarose (0,56 nm2); lauroil rafinose (0,67nm2) 

e lauroil estachiose (0,72 nm2). Os valores de a foram menores para os ésteres 

Maurício Rodrigues Borges 



Resultados e Discussão 

______________________________________________________________________ 
159

______________________________________________________________________ 

carbônica. Estes resultados indicam que o tamanho das moléculas foi, 

o entanto, o valor de a é maior para tamanhos moleculares menores, quando 

eres com cadeias carbônicas distintas. Por exemplo, neste 
2

rea na superfície da água que o primeiro, provavelmente, pelo fato do volume 

s moléculas dos tensoativos por efeitos de repulsão de 

VILI, 1977). 

exclusivamente, determinado pelo tamanho da parte hidrofílica (PIAO, 2006). 

N

se compara os ést

trabalho, o laurato de arabinose (a = 0,48 nm ) possui maior cadeia carbônica 

que o adipato de arabinose (a = 0,77nm2). No entanto, o último ocupa maior 

á

ocupado pela cabeça polar do adipato de arabinose estar mais próxima da 

superfície do líquido, se comparado ao laurato de arabinose, promovendo 

afastamento entre a

natureza eletrostática e estérica. Na Tabela 23, pode-se notar que todos os 

ésteres seguiram esta tendência. 

 
6.2.12 Determinação do parâmetro de empacotamento crítico (CPP) 

 

O CPP é um parâmetro que expressa a auto-organização estrutural e é 

definido pela Equação 7 (ISRAELACH

cla .0

v
=CPP                                                    (7) 

 

2

Na equação acima, “ν” (nm3) é o volume ocupado pela cadeia alquílica, 

a0 (nm ) é a área ótima ocupada pela “cabeça” e lc (nm) é o comprimento 

médio da cadeia alquílica. Os valores de “ν” e de lc foram obtidos pelas 

Equações 8 e 9 propostas por Tanford (1980), onde n é o número de carbonos 

na cadeia carbônica.  

n.0269,00274,0 +=ν                                           (8) 

 

nlc .1265,015,0 +=                                             (9) 

O valor de a pode ser usado, em vez de a0 (SÖRDERBERG, 1995). 

 

Os valores de CPP foram calculados para todos os ésteres e 

apresentados na Tabela 23. Para os ésteres com cadeias saturadas, os valores 
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de CPP variaram de 0,44 a 0,52, e para os ésteres com cadeia insaturada 

estes valores ficaram entre 0,24 e 0,27. Piao et al. (2006) obtiveram valores de 

CPP entre 0,5 e 1,0 para 1-O-monoacil açúcares, citados anteriormente, com 

icamadas), enquanto que o monooctanoil xilitol, que apresentou valor de CPP 

igual a 0,43, pode ter formado agregados em forma de bastão. Pelo mesmo 

alores de CPP da Tabela 23, somente o éster 1’-

 insaturada, devido a sua 

exceção do monooctanoil xilitol. Segundo os autores, valores de CPP entre 0,5 

e 1,0 indicam que os tensoativos ficaram agregados em camadas superpostas 

(b

raciocínio e observando os v

O-viniladipoil sacarose deve ter se agregado na forma de bicamadas (CPP = 

0,52), enquanto que os demais podem ter se agregado em forma de bastão, 

especialmente os tensoativos que apresentam cadeia

maior rigidez.   

 

6.2.13 Determinação da energia livre de micelização 

 

A energia livre de micelização, ∆Gm, é dada pela Equação 10 (PIAO, 

2006). 

)ln(CMCRTGm =∆                                       (10) 

 

Na equação acima, R é a constante dos gases perfeitos (8,31 J/mol.k), T 

é a temperatura (293K) e CMC é a concentração micelar crítica (mol/L). A 

abela 23 apresenta os resultados obtidos para a ∆Gm. Os valores negativos 

indicam que, em todos os casos, a formação das micelas foi, 

termodinamicamente, favorecida e ocorreu espontaneamente. Também se 

te fato 

.2.14 Determinação da entropia de micelização 

es de CMC a 25, 32 e 39°C para 

ésteres de xilitol com diferentes tamanhos de cadeia alquílica e, também, para 

T

pode observar que, dentro das mesmas categorias, o aumento do tamanho da 

cabeça” do tensoativo, acarretou valores mais negativos de ∆G“ m. Es

sugere que a hidrofilicidade favoreceu o processo termodinâmico de 

icelização do sistema. m

 
6

 

Piao et al. (2006) determinaram os valor
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o monolauroil arabitol, ribitol e sorbitol. Para todos estes ésteres, não houve 

icelização ( ∆Hm ) foram, praticamente, iguais a zero.     

ão (∆Hm) foi considerada zero. Assim, a entropia de 

dependência significante dos valores de CMC com a temperatura, indicando 

que as entalpias de m

 

No presente trabalho, o processo foi isotérmico e, neste caso, o valor da 

entalpia de micelizaç

micelização pode ser obtida pela Equação 11. 

 

T
GHS mm

m
∆−∆

=∆                                               (11) 

 

Os valores de ∆Sm, calculados a 20°C, e listados na Tabela 23 foram 

todos positivos e aumentaram com o aumento da hidrofilicidade, dentro da 

esma categoria. Esses valores positivos parecem indicar um ganho de 

desordem ou ruptura na estrutura “iceberg” da água, devido à incorporação da 

adeia alquílica (hidrofóbica), dentro do sistema (FRANK, 1945).  

carose como lubrificantes em fluidos de completação  

mas de 

alores de CMC são de grande importância na indústria, por implicarem em 

nta Anna, 2002). 

ixa de 7 a 9, em geral, são bons 

agentes de molhabilidade, e na faixa de 8 a 18 são, freqüentemente, bons 

am baixos 

antes em fluido de completação. Os ésteres selecionados foram os 

m

c

 

6.2.15 Emprego dos ésteres 5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose 
e 1’-O-lauroil sa

 

O balanço hidrofílico-lipofílico (HLB) é um parâmetro empírico, 

grande utilidade prática na escolha de um surfactante para um determinado 

emprego (YAN, 2001). Por outro lado, substâncias que apresentem baixos 

v

baixo consumo de materiais e menor impacto ambiental (Sa

Surfactantes com valores de HLB na fa

emulsificantes de óleo em água.  

 

No presente trabalho, os ésteres de açúcares apresentar

valores de CMC e γCMC, sendo que os valores de HLB se situaram na faixa 

entre 8,97 e 13,75. Assim sendo, imaginou-se ensaiar alguns destes ésteres 

como lubrific
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de cadeia saturada (5-O-lauroil L-arabinose, 6-O-lauroil D-glicose e 1’-O-lauroil 

sacarose), já que os demais foram destinados aos ensaios de polimerização. 

Para a avaliação destes ésteres como aditivos em fluido de 

s comerciais, isoladamente e combinados com 

presenta a formulação dos 16 lubrificantes analisados, os coeficientes de 

lubricidade medidos e as concentrações dos lubrificantes. 

 

ensidade da mistura foi de 8,5 lb/gal 

)

Tabela 24: Formulação dos 16 lubrificantes analisados, os coeficientes 

e lubricidade medidos e as concentrações dos lubrificantes. 
Lubrificante C.L. Concentração 

lubrificante (g/mL) 
Formulação 

completação, foi feita uma análise comparativa da eficiência destes aditivos 

aturais com três lubrificanten

outras bases oleofílicas. Foram empregados como aditivos, além dos ésteres 

de açúcar, um éster comercial, um óleo vegetal e glicerina P.A. A Tabela 24 

a

O fluido base empregado foi constituído por KCl (4lb/bbl), NaCl (9lb/bbl), 

UltraWet™ (0,1% v/v) e água (QSP). A d

(1020 Kg/m3  à temperatura ambiente (28°C). 

 

d

Branco 0,33 0,00000 Fluido base 
L1 0,03 0,01500 P1 
L2 0,05 0,01500 P2 
L3 0,12 0,01500 P3 
L4 0,08 0,01564 LDG 
L5 0,05 0,00704 L4+3% vol éster 
L6 0,04 0,00704 L4+3% vol óleo soja 
L7 0,127 0,01564 LS 
L8 0,096 0,00704 L7 + 3% vol éster 
L9 0,033 0,00704 L7 + 3% éster + 2% glicerina (vol) 

L10 0,096 0,00704 L7 + 3% vol óleo 
L11 0,022 0,00704 L7 + 3% óleo + 2% glicerina (vol) 
L12 0,085 0,0156 LLA 
L13 0,111 0,00704 L12 + 3% vol éster 
L14 0,082 0,00704 L12 + 3% éster + 2% glicerina (vol) 
L15 0,112 0,00704 L12 + 3% vol óleo 
L16 0,093 0,00704 L12 + 3% óleo + 2% glicerina (vol) 

 

misturados a bases oleofílicas), somente uma (L-7) apresentou lubricidade 

 
A Figura 88 apresenta os resultados e as comparações dos coeficientes 

de lubricidade (C.L.) entre as diversas formulações de lubrificantes. Pode-se 

notar que, das treze formulações ensaiadas (ésteres de açúcar e ésteres 
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inferior ao produto comercial de menor eficiência (L-3), sendo que, em somente 

à temperatura ambiente. 

A formulação 7 é composta somente de laurato de sacarose, com HLB 

com o melhor desempenho.  

As formulações L5, L14 e L15 apresentaram separação de fases, sendo 

a primeira constituída de laurato de D-glicose e as outras duas de laurato de L-

arabinose. Acredita-se que, pelo fato do fluido de completação ensaiado ser à 

base de água, os tensoativos com baixos valores de HLB não seriam os mais 

dicados, apesar de que, nos ensaios isolados, nenhum destes dois ésteres 

valores dos C.L. relativos aos éste  foram muito próximos, 

 pode ser justificado pelo fato do LS possuir 

e o caráter 

três, houve separação de fases (L5, L14 e L15), durante dez dias em repouso, 

 

igual a 11,87 e CMC igual a 122 ppm. Tanto a adição de 3% (v/v) do éster 

comercial (L8), como a adição de 3% do óleo vegetal (L10), representaram 

uma pequena melhora no desempenho do sistema lubrificante. No entanto, 

com a adição de 3% de óleo e 2% de glicerina (L11), obteve-se a formulação 

 

in

apresentou este problema. No caso, os valores de HLB dos ésteres LLA e LDG 

foram de 8,97 e 9,88, respectivamente e o do LS foi de 13,02. 

 

Comparando-se os resultados da adição dos ésteres, isoladamente, os 

res LLA e LDG

enquanto que para o éster LS foi bem maior, significando um menor 

desempenho. Este comportamento

uma hidrofilicidade maior do que a dos outros dois ésteres, e o fluido de 

completação ser à base de água. Neste caso, diminuindo-s

hidrofílico, diminuem-se os valores das tensões superficiais e, 

consequentemente, melhora-se o poder lubrificante do fluido. 
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Figura 88: Coeficientes de lubricidade (C.L.) das diversas formulações de 

lubrificantes testadas.  
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7- CONCLUSÕES 
 

 A produção de ésteres de açúcar por catálise enzimática foi tema de 

pesquisa neste trabalho, devido à ampla possibilidade de aplicações destes 

produtos em diversos setores da indústria. Foram empregadas condições 

brandas de temperatura e pressão, além do uso de biocatalisadores, 

permitindo a obtenção de biossurfactantes e biopolímeros com bons 

rendimentos, minimizando os custos relativos a processos de purificação. Além 

do mais, do ponto de vista da preservação ambiental, estas condições 

reacionais se tornaram um importante fator para o desenvolvimento de novos 

materiais nos últimos anos. Dessa forma, as principais conclusões deste 

trabalho foram: 

 

 Os biossurfactantes foram obtidos em uma única etapa, com altos 

rendimentos (acima de 98%) nas seguintes condições reacionais: 

temperatura: 50°C, pressão: 1 atmosfera, concentração de enzima: 40 

mg/mL, razão molar éster vinílico/ açúcar: 4/1, tempo: 7dias, agitação: 

160 rpm, sem adição de água. 

 

  Para todos os casos, a acilação foi altamente seletiva e ocorreu na 

hidroxila do carbono primário 

  

 Dentro das faixas estudadas, os fatores que influenciaram, 

favoravelmente, na conversão do laurato de sacarose (usado como 

modelo) foram em ordem de importância: o tempo, a concentração de 

enzima, as razões molares entre os substratos e a temperatura. O fator 

que influenciou desfavoravelmente foi a adição de água.   

  

 A metodologia, por extração com acetona a quente, empregada na 

purificação, pareceu ser mais eficiente, menos tediosa e mais 

econômica do que por coluna cromatográfica, além de poder ser 

facilmente adaptada em processos industriais, onde altos níveis de 

pureza sejam requeridos. Em relação aos produtos brutos, bons 
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rendimentos (entre 50 e 90%) foram alcançados, quando purificados por 

extração em acetona a quente (50°C) 

 

 Os valores dos balanços hidrofílicos-lipofílicos (HLB) dos ésteres de 

açúcar obtidos na segunda etapa variaram de 8,97 a 13,75. Já os 

valores das concentrações micelares críticas (CMC) e das γBCMC B 

variaram de 130 ppm a 150 ppm e 28 mN/m a 34mN/m, 

respectivamente.  Apesar das diferenças entre os valores de HLB, as 

diferentes “cabeças” hidrofílicas destes surfactantes, com distintas 

orientações dos grupos hidroxila, apenas afetou, ligeiramente, as suas 

atividades de superfície. Estes valores de HLB, CMC e γBCMCB sugerem 

potenciais aplicações como agentes emulsificantes do tipo O/A em 

aplicações industriais e ambientais, como limpeza de reservatórios de 

óleo, redutores de viscosidade no transporte de óleos pesados, 

biorremediação de fase líquida não aquosa em solos e ambientes 

marinhos e estabilizante de emulsões com hidrocarbonetos alifáticos, 

aromáticos e halogenados com cadeia longa. 

 

 Valores de ∆GBmB negativos indicaram que a formação de micelas foi, 

termodinamicamente, favorecida e foram menores (mais negativos) 

para maiores tamanhos de “cabeça”, ou seja, o caráter hidrofílico 

favoreceu o processo termodinâmico de micelização. Os valores de ∆S Bm B 

aumentaram, com o aumento da hidrofilicidade, indicando um ganho de 

desordem na estrutura “iceberg” da água, devido à introdução da cadeia 

alquílica no sistema. 

 

 Foi desenvolvido um processo inédito para a polimerização dos ésteres 

vinílicos de açúcar descrito no item 5.2.9. Tentativas anteriores, por 

métodos convencionais de polimerização em solução, empregando 

balão de três bocas, em atmosfera inerte, fracassaram (dados não 

apresentados). O solvente empregado foi a água que, além de não 

agredir o meio ambiente, vem mostrando maior eficácia, em vários 

processos de polimerização, do que os solventes orgânicos. 
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   Espectros na região do infravermelho dos monômeros e dos polímeros 

confirmaram o desaparecimento da banda relativa à ligação dupla 

(C=C).  

 

 As massas molares obtidas para os polímeros de açúcares ramificados 

apresentaram valores de M BnB entre 1,6x10P

3
P e 7,2x10P

4
P e valores de 

polidispersão entre 1,75 e 6,57.  

 

 Particularmente, em relação aos polímeros poli (6-O-viniladipoil ácido 

ascórbico) e poli (5-O-viniladipoil L-arabinose), até o presente momento, 

não é de nosso conhecimento a publicação de qualquer trabalho 

descrevendo a síntese destes produtos.  

 

 Por fim, os ésteres de açúcar com cadeias carbônicas saturadas foram 

submetidos a ensaios para avaliação de desempenho como aditivos 

lubrificantes em fluidos de completação de poços de petróleo e 

apresentaram resultados equivalentes ou superiores a três produtos 

comerciais testados. Assim, as formulações que apresentaram os 

melhores resultados possuem boas chances de serem bem sucedidas 

em testes de campo.    
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8- SUGESTÕES 
 

 Na continuação da pesquisa da síntese de ésteres de polióis por catálise 

enzimática e estudo de viabilidade de aplicação, são apresentadas as 

seguintes sugestões:  

 

 Investigar a síntese em sistemas micro aquosos, através de 

metodologia de resposta de superfície, adicionando menores razões 

de água/solvente. Sugere-se: 0,5/9,5; 0,3/9,7; 0,2/9,8 e 0,1/9,9. 

Acredita-se que altas conversões podem ser alcançadas em um 

tempo bem menor do que 7 dias, implicando significativa economia 

no processo. 

 

 Produzir maiores quantidades dos produtos, obtidos com sucesso, 

para ensaios de aplicabilidade na indústria do petróleo, como 

agentes de limpeza de reservatórios de óleo, redutores de 

viscosidade de óleos pesados, emulsificantes para emprego na 

biorremediação de derramamento de óleo em solos e ambientes 

marinhos, estabilizante de emulsões com hidrocarbonetos em geral, 

aditivos lubrificantes em fluidos de completação e perfuração, 

agentes inibidores de incrustação em rocha, etc. 

 

 Investigar a síntese de ésteres de açúcar, empregando triglicerídeos 

como doadores de grupo acila. A vantagem seria o uso de óleo 

vegetal diretamente no processo, sem qualquer modificação 

preliminar. A desvantagem seria a formação de glicerol, acarretando 

maiores custos na purificação. Deve ser feito um estudo de 

viabilidade econômica em relação ao processo que emprega 

derivados de óleo vegetal. 

 

 Obter maiores quantidades de polímeros para ensaios de 

caracterização, química, físico-química, térmica, mecânica, 

microestrutural, visando o emprego como biomateriais, fármacos, 

produtos de higiene, polímeros de engenharia e outros.  
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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