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Resumo: O uso de enzimas como catalisador em sintese organica vem ganhando destaque nos ultimos
anos devido as caracteristicas bastante peculiares destes catalisadores, tais como: enantiosseletividade,
operam em condic¢des brandas de reacdo e sdo biodegradaveis. Os vegetais sdo fontes promissoras
destes biocatalisadores ja que o Brasil possui uma enorme diversidade em sua flora. Portanto, o
objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial da Casca da Banana (Musa), sementes de Neem
(Azadirachta indica A. Juss), Cenoura (Daucus Carota) e Malvarisco (Plectranthus Amboinicus) em
reacOes de Biorreducgdo frente a acetofenona. As reacGes foram realizadas por 72h em meio aquoso,
utilizando 20g do material vegetal e 0,100ml do substrato. A banana apresentou baixo teor de
conversdo (9,35%) e um alto excesso enantiomérico - ee - (99%), o Neem, também apresentou um
baixo teor de conversdo (8,35%), mas manteve um razoavel ee (90,47%), a cenoura apresentou um
bom ee ("99%) e uma conversdo comparavel a processos quimicos convencionais (80,55%), o
Malvarisco apresentou baixa converséo (5,2%) e um desprezivel ee (4,8%). Apesar das reagcbes com
alguns vegetais avaliados (Banana e Malvarisco) ndo terem apresentado bons resultados em termos de
conversdo e ee, 0 Neem demonstrou uma boa enantiosseletividade (90,47%), e a cenoura como ja
demonstrado em estudos anteriores, apresentou 6tima conversdo e bom ee, mostrando-se uma reacao
biocatalitica bastante reprodutivel. Portanto, este estudo contribui para identificacdo de novas fontes
enzimaticas, capazes de substituir reagentes quimicos classicos, contribuindo para a consolidag&o,
desenvolvimento e aplicagdo de uma quimica mais verde, sendo que, nesse contexto as enzimas
vegetais apresentam-se com grande potencial de aplicacdo devido a imensa e diversificada flora
Brasileira.
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1. INTRODUCAO

Biocatalise € o ramo da ciéncia que estuda a aplicagdo de catalisadores oriundos de fontes
biolégicas (microorganismos, células de plantas, culturas de células e enzimas isoladas) na
modificacdo de substancia quimicas diversas, mostrando-se como uma alternativa promissora para o
aproveitamento de rejeitos da inddstria de alimentos, pois estes apresentam em sua constituicdo
natural, enzimas, que sdo macromoléculas biol6gicas capazes de catalisar um grande ndmero de
reacoes quimicas (SILVA, 2012).

A possibilidade de se usar enzimas vegetais em processos biocataliticos contribui
significativamente para um melhor aproveitamento dos recursos naturais, pois, utiliza como
catalisadores pequenas enzimas, ndo inutilizando os vegetais como alimentos, ja que mesmo com a
retirada dessas biomoléculas (as enzimas) ainda possuem um alto valor energético (fibras, proteinas,
carboidratos, vitaminas, entre outras).

As enzimas se destacam por terem caracteristicas bastante peculiares, dentre as quais se ressalta:
atuacdo em condicBes brandas de temperatura e pressdo, capacidade de catalisar reacdes diversas,
atividades em meios ndo convencionais (solventes organicos), baixa ou nenhuma producdo de
compostos toxicos a0 meio ambiente e alta quimio-, regio-, e enantiosseletividade, devido a
quiralidade inerente a estes catalisadores (COELHO, 2008). A incessante busca por compostos com
atividade farmacolégica os quais, em sua grande maioria, s&0 compostos quirais com pelo menos um
centro estereogénico, o que pode dificultar sua obtencdo através de reacBes por via quimica
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convencional, torna os estudos de biocatalise e a busca de novas fontes biocataliticas cada vez mais
comuns. Em funcgdo disto, as maiores aplicacdes da biocatalise sdo referentes a sua utilizacdo em
sintese assimétrica, aonde as enzimas vém sendo utilizadas em substituicdo dos processos quimicos
classicos (PANKE et al., 2004). Um exemplo da importancia da pureza 6tica na sintese organica pode
ser visualizado na figura 1, onde os efeitos fisiolégicos sdo muitas vezes distintos para um par de
enantidmeros.
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Figura 1 — Exemplos de compostos que possuem propriedades bioldgicas distintas em funcdo da
configuracdo dos enantidmeros

O uso de vegetais em reacdes de biocatalise, mesmo com o nimero de investigacdes realizadas até o
momento, ainda é um campo muito novo visto a enorme diversidade de espécies vegetais existentes e
ao pequeno numero de espécies investigadas. S6 no Brasil, 0 numero de espécies de plantas ultrapassa
0s 56000, o que compreende quase 19% da flora mundial, sendo que o conhecimento da
biodiversidade no pais ainda é muito incompleto (GIULIETTI et al., 2005).

Estudo realizado por Yadav (2002) utilizando células integras da espécies tuberosa Daucus Carota na
biorreducdo de cetonas alifaticas e arométicas, f-cetoésteres e azidocetonas, figura 2, demonstrou
grande simplicidade e excelentes rendimentos e excessos enantioméricos (ee).
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Figura 2: Processos biocataliticos utilizando a espécie Daucus Carota (YADAYV 2002)
Posteriormente, outras investigacdes usando a espécie Daucus carota em reacdes de biocatalise
foram realizadas. Comasseto (2004) explorou a espécie na obtencdo de alcodis organocalcogeno-a-
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metilbenzil quirais (COMASSETO et al., 2004), ja Ferraz (2008) obteve a-tetraldis substituidos,
amplamente encontrados como intermediarios em sintese, a partir da redugdo de a-tetralonas
(FERRAZ et al., 2008). Esses resultados, atrelados a necessidade do desenvolvimento de métodos de
sinteses mais limpos, ou seja, de baixo ou nenhum impacto ambiental, torna a busca por catalisadores
biodegradaveis (as enzimas, principalmente) imprescindivel para se alcancar um desenvolvimento
verdadeiramente sustentavel. Com isso, este trabalho teve como objetivo avaliar o potencial de
algumas espécies vegetais como fonte de biocatalisador em reacdes de biorreducao enantiosseletiva da
acetofenona. As espécies avaliadas foram: Banana (Musa), Neem (Azadirachta indica A. Juss),
Cenoura (Daucus Carota) e Malvarisco (Plectranthus Amboinicus), Figura 3.

Figura 3. Banana, sementes de Neem, cenoura e malvarisco (da esquerda para direita).

Portanto, a identificagdo de novas fontes enzimaticas vegetais, em espécies que j& possuem suas
técnicas de cultivo e produgdo (tais como: Cenoura, Neem, Banana e Malvarisco) dominada peés
comunidades locais vem a contribuir decisivamente no desenvolvimento regional, por possibiitar a
producéo de alimentos concomitantemente com a producéo de catalisadores bioquimicos de alto valor
agregado, as enzimas, que por sua vez, sdo capazes de substituir catalisadores quimicos convencionais
que sdo muitas vezes tdxicos ao meio ambiente. Desta forma, agregar valor a espécies de facil cultivo,
melhorando a renda das familias e preservando o meio ambiente.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Obtencédo dos Vegetais

As bananas e cenouras foram obtidas no comércio local da cidade de Apodi-RN. O Neem e o
Malvarisco foram coletados pela manha no Instituto Federal do Rio Grande do Norte, Campus Apodi.

2.2 Reagentes e Solventes utilizados

A acetofenona utilizada na reagdo foi obtida na empresa Sigma. Os solventes utilizados foram
todos com qualidade P.A obtida da empresa Synth. Os alcodis padrGes foram obtidos através da
reducdo da acetofenona com borohidreto de sodio (NaBH,;) proveniente da empresa PROSYNTH,
onde aproximadamente 2mml de borohidreto de sédio foram dissolvidos em metanol P.A (15mL) e
adicionados a 1mmol do substrato(cetona pré-quiral) sob agitacdo e banho de gelo por um periodo de
6h. Apds este periodo, o meio foi acidificado com HCI (pH 5,0) e o metanol foi evaporado sob pressdo
reduzida, e a fase restante foram adicionados 20mL de agua. Nesse meio efetuou-se uma partigdo com
acetato de etila P.A (3x20mL). A fase orgénica, contendo o alcool, pois posteriormente concentrada
em rota evaporador em pressao reduzida (adaptado de MACHADO, 2008).

2.3 Procedimentos gerais para reacdo de Biorreducéo

Nas reacGes de biotransformacéo realizadas, usou-se a seguinte metodologia: 0 material vegetal
(cascas da Banana, folhas do Malvariso, sementes de Neem e Cenoura sem casca) utilizados foi
cortado em pequenos cubos com aproximadamente 1,0 cm de aresta (com excecdo do Neem em que
utilizou-se sua prépria semente dividida ao meio) e lavados em solugdo 5% de hipoclorito de sédio por
20 minutos e em seguida com agua destilada. Foram utilizados 20,0g do material de cada vegetal em
erlenmeyers de 125 mL, 0,100 mL do substrato (acetofenona) e 50mL de &gua destilada. Os frascos
foram lacrados com papel aluminio e submetidos a agitacdo em mesa agitadora a uma velocidade 175
r.p.m. durante 72 horas. Todas as reacdes foram realizadas em duplicata (adaptado de YADAV et al,
2002). Apos esse periodo de reacdo os sistemas foram reacionais foram submetidos a uma particdo
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com diclormetano (3x30mL) e em seguida a fase organica foi concentrada a pressdo reduzida em
rotaevaporador a uma temperatura de aproximadamente 60°C (SILVA, 2012).

2.4 Andlises e identificacdo das substancias

As andlises foram realizadas em cromatografo gasoso com detector de lonizacdo em Chama
(CG-IC), modelo GC-2010 Plus, marca SHIMADZU, dotado com coluna capilar quiral de
ciclodextrina-B (0.25 mm x 30 m) e o teor de conversdao das reacBes de biorreducdo foi calculado
através do método da normalizagéo das areas do cromatograma referentes ao substrato (acetofenona) e
produto (R e S 1-feniletanol). O excesso enantiomérico (ee) foi calculado através da formula:

A- area do enantibmero em maior quantidade
a- area do enantidmero em menor quantidade
ee- excesso enantiomérico

ee (%)= A:; x 100

Figura 4: Férmula para calcular o excesso enantiomérico (ee)

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Resultado da acetofenona via quimica
A reducéo da acetofenona com borohidreto de sodio apresentou alto rendimento quimico, 82%,
resultando como esperado, devido & geometria planar do substrato, na mistura racémica do (RS)-1-
feniletanol (figura 5).
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Figura 5: Esquema reacional da reducdo da acetofenona por via quimica
A acetofenona apresentou o tempo de retencao de 9,13 minutos e os alcoois racémicos de 11,58
e 11,79 minutos. O cromatograma com o0s respectivos sinais do substrato e dos produtos podem ser
visualizados na figura 6.
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Figura 6: Cromatograma da analise do substrato (acetofenona) e dos produtos (RS)-1-feniletanol.

3.2 Reagdes de Biorreducao

O teor de conversao da acetofenona no(s) respectivo(s) alcool(is), assim como o ee obtido estdo
demonstrado na tabelal, onde percebe-se que a banana apresentou baixo teor de converséo (9,35%) e
um alto ee (99%). O Neem, também apresentou um baixo teor de conversdo (8,35%), mas manteve um
razoavel ee (90,47%). A cenoura apresentou um bom ee ("99%) e uma conversdao comparavel ao
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processo quimico convencional (80,55%), resultados estes, semelhantes aos encontrados por YADAV
(2002), se mostrando, portanto, uma reacdo biocatalitica bastante reprodutivel. O Malvarisco
apresentou baixa conversdo (5,2%) e um desprezivel ee (4,8%).

Tabela 1. Conversdo e excesso enantiomérico obtido nas reacdes de biorreducdes utilizando enzimas

vegetais como catalisadores

Excesso Enantiomério

Vegetal Conversao (%) (%)
Banana 9,45 "99
Neem 8,35 90,47
Cenoura 80,55 "99
Malvarisco 52 4,8

6. CONCLUSOES

Apesar das reacBes com alguns vegetais avaliados (Banana e Malvarisco) ndo terem apresentado
bons resultados em termos de converséo e ee, 0 Neem demonstrou uma boa enantiosseletividade
(90,47%), e a cenoura como ja demonstrado em estudos anteriores (YADAYV, 2002) apresentou étima
conversdo e bom ee. Ainda, este estudo contribui para identificagdo de novas fontes enzimaticas
capazes de substituir reagentes classicos, contribuindo para o desenvolvimento e aplicacdo de uma
guimica mais verde, nesse contexto as enzimas vegetais apresentam-se com grande potencial de
aplicagcdo no Brasil devido a sua imensa e diversificada flora. Estudos outros devem ser realizados
visando otimizar algumas variaveis que influenciam na atividade enzimatica (pH, temperatura,
solvente, quantidade de substrato, agitacdo) visando obter condigdes Otimas de reacdo para estes
vegetais.
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