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PLANT LIPASES FROM LATEX: PROPERTIES AND INDUSTRIAL APPLICATIONS. Biocatalysts have innumerous advantages
with respect to classical chemical processes, such as high specificity. Lipases (EC 3.1.1.3) are biocatalysts with large application in

synthesis and hydrolysis reactions of triacylglycerols. The search for new sources of lipases has been intensified in the last years
due to the high cost of microbial and animal lipases, wich restricts their use on an industrial scale. Lipases obtained from the latex
of Carica papaya, Carica pentagona, Euphorbia characias, E. wulfenii, known for their proteolytic properties, are a good alternative
source. In this review, we describe the well-known sources of vegetal lipases extracted from the latex and present some of their

industrial applications.
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INTRODUCAO

Biocatalisadores ou catalisadores bioldgicos sdo proteinas cuja
principal funcdo é catalisar reacdes nos organismos'. Os
biocatalisadores sdo utilizados em quimica organica como uma
alternativa aos processos quimicos cldssicos por apresentarem inu-
meras vantagens. Dentre estas destacam-se elevada velocidade de
reacgdo; utilizacdo de condicdes brandas; compatibilidade com
substratos sintéticos; em alguns casos podem catalisar as reagdes
nos dois sentidos e podem, ainda, apresentar alguma seletividade
quanto ao tipo de reag¢do que catalisam!=.

As lipases (EC 3.1.1.3) sdo biocatalisadores responsaveis por
catalisar reacdes de hidrélise de 6leos em acidos graxos livres,
monoacilgliceréis, diacilglicerdis e glicerol*. Um elevado ndmero
de compostos de alta e baixa massa molecular também pode ser
substrato dessa enzima, tais como tioésteres, amidas, polii-
droxiesteres/hidroxidcidos, etc.

Além da hidrélise, as lipases também sdo capazes de catalisar
reacdes reversas, como esterificacdo, transesterificacio (interes-
terificagdo, alcdolises e aciddlises)™, amindlise (sintese de
amidas)®*1° e lactonizagdo**!*!" sendo que a atividade de dgua do
meio reacional € um dos fatores determinantes para cada classe de
rea¢do™!® (Figura 1).

Conforme a classificagdo das enzimas, as lipases sdo divididas
da seguinte forma*:

1. Regiosseletivas - subdivididas em:
I. lipases ndo-especificas - hidrolisam ésteres de dcidos graxos
primdrios ou secunddrios, liberando dcidos graxos na posi-
¢do 1(3) ou 2;
II. lipases 1,3-especificas - hidrolisam apenas ésteres de 4ci-
dos graxos primdrios, isto €, na posicdo 1 ou 3 (Figura 2).

Mas existem alguns estudos na literatura sobre a lipase A de
Candida antarctica que hidrolisa a posigdo 27.

2. Tipo-seletivas com relagdo ao tamanho da cadeia carbonica e/
ou ao nimero de insatura¢do do grupo acila.
3. Enantiosseletivas.

*e-mail: wiermann@fea.unicamp.br
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Figura 1. Reagoes catalisadas por lipases

As lipases podem ser de origem animal (pancredtica, hepatica
e gastrica), microbiana (bactérias e fungos) e vegetal, com varia-
¢do em suas propriedades cataliticas'?. Suas aplicagdes sdo inime-
ras, sendo que normalmente em escala industrial sdo empregadas
as lipases de origem microbiana'** (Tabelas 1 e 2). Dentre os pro-
cessos bioquimicos reportados na literatura, as lipases represen-
tam cerca de 35% dentre as enzimas empregadas*?'. No entanto,
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Tabela 1. Exemplos de aplicagdes industriais de lipase*!*'*

Quim. Nova

Area industrial Aplicagdo

Produto

Alimentagdo Hidrélise de gordura de leite Aromas para produtos matinais
Sintese de ésteres Aromas para alimentos e bebidas
Quimica Hidrdlise de dleos e gorduras Acidos graxos, digliceridios, monogliceridios

Remocgdo de gorduras/manchas

Sintese de ésteres

Detergente para lavanderias ou uso doméstico

Esteres, emulsificantes

Alimentagdo/quimica/ farmacéutica

Transesterificagdo de d6leos naturais

Oleos e gorduras (andlogo de manteiga de cacau)

Candida antarctica B

Fluka, Novozymes, Boehringer

Cosméticos Sintese de ésteres Fragrancia para perfumes
Meédica Ensaios de trigliceridios no sangue Kits de diagndsticos
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Figura 2. Reagoes catalisadas por lipases do tipo ndo especifica e 1,3
especifica

mesmo com uma vasta variedade de lipases microbianas, o uso

dessas enzimas em escala industrial ainda € escasso, devido aos

elevados custos de producao®?'.

Com o objetivo de intensificar a utiliza¢do de lipases em esca-
la piloto e industrial, estudos de fontes vegetais, como sementes®,
latex*, folhas e caule*, tém crescido nos dltimos anos?. Dentre as
lipases vegetais, as mais estudadas sdo as extraidas de cereais e
6leos de sementes, localizadas em diferentes tecidos € normalmente
ativadas durante a germinagdo'?. Mukherjee classificou-as da se-
guinte forma'?:

1. lipases verdadeiras ou lipases triacilglicerol (EC 3.1.1.3) - que
catalisam a hidrdlise de ligagdes ésteres de triacilglicerdis, prin-
cipal constituinte de lipidios do tecido de estocagem presente
nas sementes;

2. acil-hidrolases ndo especificas - que apresentam uma combina-
¢do de fosfolipases Al (EC 3.1.1.32), A2 (EC 3.1.1. 4), B (EC
3.1.1.5), glicolipases, sulfolipases e que hidrolisam 4cidos graxos
esterificados em fosfogliceridios e galactogliceridios. Neste grupo
estdo também as monoacilglicerol lipases, que hidrolisam 4ci-
dos graxos esterificados em monoacilglicerdis;

3. fosfolipase C (EC 3.1.4.3) e D (EC 3.1.4.4) - que hidrolisam
ligagdes fosfodiéster entre glicerol e grupamento fosfato, em
diferentes posicoes.

Em geral, as lipases extraidas de sementes sdo atrativas. No
entanto apresentam algumas desvantagens, como complexidade no
processo de extragdo e baixo rendimento, producgdo limitada ao
periodo de germinagdo e baixa estabilidade da lipase recupera-
da>2%_ fazendo com que outras fontes vegetais sejam exploradas
para serem aplicadas industrialmente. A Tabela 3 resume as espé-
cies vegetais conhecidas por suas propriedades proteoliticas e que
apresentaram atividade lipolitica em reagdes de hidrdlise, sendo
classificadas como lipases verdadeiras (EC 3.1.1.3)".

Essas lipases vegetais, além de possuirem elevada seletividade

Candida cylindracea
Candida rugosa

Chromobacterium viscosum
Geotrichum candidum
Mucor javanicus

Mucor miehei

Penicillium roqueforti
Pseudomonas sp.

Rhizopus arrhizus
Rhizopus oryzae

Germe de trigo
Pancreas de suino

Meito

Aldrich, Altus, Amano,
Biocatalysts, Boehringer, Fluka,
Meito Sangyo, Sigma, Roche
Asahi

Amano, Biocatalysts

Amano

Amano, Boehringer, Biocatalysts,
Fluka, Novozymes

Amano, Biocatalysts, Fluka
Amano, Boehringer, Fluka,
Mitsubishi, Rohm, Sigma
Biocatalysts, Boehringer, Fluka,
Sigma

Amano, Sigma

Fluka, Sigma

Aldrich, Amano, Biocatalysts,
Boehringer, Fluka, R6hm, Sigma

e especificidade (em alguns casos muito similares as microbianas),
apresentam baixo custo de produ¢@o por niao necessitarem de um
alto grau de purificacio e serem acessiveis (estdo disponiveis no
mercado como enzimas proteoliticas brutas)®.

Esse trabalho tem como objetivo caracterizar as lipases vegetais
presentes em latex e outras partes de plantas e que sdo conhecidas
por suas propriedades proteoliticas, como uma forma alternativa de
extracdo de lipases para aplicacdo em escala piloto e industrial.

OCORRENCIAS E APLICACOES DE LIPASES NOS
VEGETAIS (LATEX OU CAULE/FOLHAS)

Lipases da familia Caricaceae
Lipases do ldtex de Carica papaya

Caracterizacdo e aplicacoes em reacdo de hidrdlise
A atividade lipolitica no latex de Carica papaya foi observada
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Tabela 3. Atividade de lipases de diversas plantas na hidrdlise de tributirina (latex e caule/folha)

Familia Espécie Atividade (UI/mL) Refs.
Asclepiadaceae Araujia serilofera 1375 26
Asclepias curassavica 6000 26
Asclepias syriaca 6000 26
Moraceae Ficus elastica 0 26
Maclura pomifera 0 26
Apocynaceae Nerium oleander 0 26
Euphorbiaceae Euphorbia characias* 10295 27
E. wulfenii 806 28
E. pinea 334 28
Caricaceae Carica papaya* 1590 27
Carica pentagona* 1010 29
Bromeliaceae Ananas comosus* 64 27

* Atividade determinada em Ul/g de ldtex seco ou extrato enzimdtico seco.

em 1935 por Frey-Wyssling, conforme relatado por Giordani et
al.®, porém apenas a partir da década de 90 a lipase de papaina
bruta passou a ser a mais estudada dentre as lipases vegetais®. Esta
enzima foi caracterizada em reacdio de hidrélise como tipo-seleti-
va para triacilglicerdis de cadeias curtas, com mdxima atividade
para a tributirina (1590 +/- 33 Ul/g) entre triacilgliceréis homogeé-
neos de 2 a 18 carbonos®?’ e 6leos naturais (oliva, linhaca, copra e
girassol — Figura 3)”. A temperatura 6tima da hidrélise foi de 55 °C
(pH 8.0) e a energia de ativacdo de Arrhenius foi de 24 Kcal/mol*.
Essa elevada atividade e tipo-seletividade em hidrdlise demonstra-
ram o potencial dessa enzima vegetal em aplica¢des de transfor-
magdo de dleos, sintese de aromas especificos e dcidos graxos.
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Figura 3. Estruturas de triacilglicerdis utilizados em reagdes de hidrolise
catalisada pela lipase do Idtex de C. papaya

Villeneuve et al.*®, em ensaios com trigliceridios quirais (1-
butirol 2-esterol 3-palmitol sin-glicerol) e racémicos (1(3)-butirol,
2-esterol, 3(1)-palmitol rac-glicerol), confirmaram outra
seletividade da lipase em reacdo de hidrdlise. Esta lipase foi carac-
terizada como 1,3—estereosseletiva, tendo preferéncia para a posi-
¢do 3. Essa regiosseletividade foi também verificada em reacdes
de interesterificagio®!.

Essa atividade lipolitica ndo foi detectada em enzimas comer-
ciais purificadas e refinadas do tipo papaina, w-papaina e

quimopapaina pois, durante a purificagdo, a lipase teria sido elimi-
nada®3?. Caro et al.* verificaram também que a papaina purificada
e refinada ndo apresentou atividade de transesterificacio entre
trilaurino e tricaprino, trilaurino e caprato de metila, e trilaurino e
acido caprilico. Sendo assim, o extrato bruto comercial mostrou
ser a unica fonte dessa lipase, garantindo vantagens em relagio as
lipases microbianas e animais, bem como um menor custo.

Nesses mesmos estudos, verificou-se que alguns compostos
inibem a lipase do latex de Carica papaya, por ex., os reagentes
lipofilicos, sulfidrilicos, dodecil ditio 5-(2-dcido nitrobenzdico),
quelantes (EDTA) e o 5,57-ditiobis-(2-4cido nitrobenzdico). A pre-
senca de fons Ca*, ao contrdrio do observado para algumas lipases,
ndo interferiu na atividade lipolitica, comprovando que essa enzima
ndo depende da presenca desse ativador®.

A atividade de lipase demonstrou também ser dependente do
cultivar de Carica papaya. Em estudo comparativo entre esta lipase
disponivel comercialmente na forma de papaina bruta e a lipase
extraida de diferentes cultivares (Deshaies e Martinique-2) verifi-
cou-se alteracdo na atividade tanto em reacdo de hidrdlise quanto
de interesterificag¢@o entre triacilglicerdis, dcidos graxos e ésteres.
A atividade maxima obtida foi para lipase disponivel no mercado
(1567 +/- 35 Ul/g) e minima para o cultivar Martinique-2 (145 +/-
17 Ul/g)*.

A catdlise por lipase do latex de C. papaya mostrou também
ser dependente da atividade de dgua*. Estudos constataram que a
atividade desta lipase em reagdes de esterificagdo e transesteri-
ficacdo estd diretamente relacionada com o nivel de hidratagdo da
enzima, sendo o ponto 6timo de 0,22% de atividade de dgua. Para
valores superiores, observou-se uma diminui¢do no rendimento e
aumento da hidrélise®*.

Caracterizacdo e aplicacoes em reacdo de sintese

A lipase do latex de C. papaya foi caracterizada como sendo
uma enzima tipo-seletiva em reagdes de esterificaciio entre mistu-
ras equimolares de dcidos alifdticos ou dlcoois. Verificou-se que a
lipase apresentou maior atividade de esterificagdo sempre em meio
reacional com uma mistura de dcidos carboxilicos de cadeia curta
(C4-C12) e em mistura de dlcoois primdrios também de cadeia
curta (C4-C8)%. Em contrapartida, foi inativa frente a uma mistura
equimolar de 4lcoois insaturados de cadeia longa® (Tabela 4).

Essa enzima mostrou ter preferéncia por dcidos insaturados,
cis-5 e cis-9, quando comparados com cis-4, cis-6 ou cis-8, em
reacoes de esterificagdo com 1-butanol. Na esterificacdo com 1-
butanol, a lipase também apresentou preferéncia por acidos graxos
com grupos epoxi, hidréxi e ciclopentanil ligados em sua estrutura
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Tabela 4. Rendimentos (%) de ésteres alifaticos obtidos com a lipase do latex de C. papaya’

Quim. Nova

35,36

Substrato Rendimentos da esterificacdo na mistura(%)
1-hexanol + mistura equimolar de é4cidos alifaticos C4:0-C12:0 922
1-hexanol + mistura equimolar de acidos alifaticos C8:0, C14:0-C20:0 54°
Acido octanéico + mistura equimolar de lcoois primdrios C4-C10 75°
Acido octanéico + mistura equimolar de dlcoois ramificados C4-C6, C12-C16 222
Acido caprilico + mistura equimolar de dlcoois C18:0, C18:1, C18:2, C18:3 0P

424 ha63°C*» "24ha63°C*

e que sdo pouco comuns na natureza, quando comparados com o
acido oléico. Esses resultados apoiam os estudos realizados anteri-
ormente com outras lipases de origens microbiana e vegetal (se-
mentes)®’.

A lipase do latex de C. papaya também foi seletiva para dlco-
ois aromdticos, em que a velocidade relativa de esterificacdo do
alcool benzilico foi nove vezes maior que com o 1-octanol. Na
reacdo com dlcoois terpénicos, foi obtida maior atividade com -
citronelol em comparac@o a geraniol, nerol e terpineol®.

Essa elevada seletividade em reacdo de esterificacdo garante a
lipase do latex de C. papaya inimeras aplicagdes industriais, tais
como enriquecimento de dcidos graxos contendo cis-4, cis-6 e cis-
8 insaturacdes a partir de misturas com outros dcidos através de
resolugdo cinética®; sintese de ésteres caprilatos a partir de dlco-
ois primérios de cadeia média®* e sintese de aromas®.

Quando comparada com lipases microbianas (lipase B de
Candida antarctica e de Rhizomucor miehei) em reacdes de
esterificacdo entre dlcoois saturados de diferentes tamanhos e aci-
do caprilico, a lipase do liatex de C. papaya apresentou maior
seletividade quanto aos tamanhos das cadeias alquilicas, confir-
mando resultados anteriores®. Para essa lipase os maiores rendi-
mentos (85%) foram para os dlcoois de cadeias curtas (< C8) e os
menores (22%), para os de cadeias longas (> C10)*, enquanto que
para as lipases microbianas os rendimentos foram elevados (90-
100%) para todos os dlcoois (C4-16 e C18:1, C18:2, C18:3).

Em reacgdes de interesterificacdo entre tributirina e diversos
triacilglicerdis, a atividade de lipase do ldtex de C. papaya apre-
sentou preferéncia para triacilgliceréis com 4cidos graxos de ca-
deias médias, tendo maxima atividade com tricaproina (Figura 4),
com rendimento de 70,4% na formacdo de novos triacilglicer6is
(34,3% do composto 1 e 36,1% do composto 2) e minima com
trilinoleina com 20,1% (4,5% do composto 3 e 15,6% do compos-
to 4). Além disso, na reacdo entre tributirina e triacilgliceréis mono-
e poliinsaturados, esta lipase apresentou maior preferéncia por
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; ) Ilpase )k 1 )k 2
R+ 0 o R+ 07 o R? + Tributirina
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Figura 4. Reacdo de interesterificagdo entre tributirina e tricaproina e
tributirina e trilinoleina catalisada por lipase do ldtex de C. papaya, apds
24 h

triacilglicer6is monoinsaturados, obtendo-se maior atividade com
a trioleina (34 mol% de novos triacilglicerdis) e menor com
trilinoleico e tri o-linolénico (respectivamente 20 e 23 mol% de
novos triacilgliceréis)?’.

Essa preferéncia da lipase do latex de C. papaya por doadores
acil de cadeia média e longa foi confirmada em reacdes de
interesterificac@o entre tripalmitina e éster etilicos, com tamanhos
de cadeias variadas (C2:0-C14:0, C18:1). A atividade foi crescente
com o aumento do tamanho da cadeia, obtendo-se mdxima ativida-
de com C14:0 (rendimento de 32% em 24 h). Todavia, nota-se que
o rendimento obtido neste estudo foi inferior aos demais realiza-
dos com essa lipase, devido a doadores éster acilas serem menos
reativos que dcidos graxos livres e vinil acilas®'.

Os estudos da tipo-seletividade®' e regiosseletividade®! em
reacOes de transesterificacdo mostraram que € possivel aplicar a
lipase do latex de C. papaya em biotransformacio de 6leos e gor-
duras.

A nova possibilidade de biotransformacio de triacilglicerdis
para aumentar o valor nutricional e/ou reduzir o valor caldrico
impulsionou o uso de lipases 1,3 especificas para sintese dos mes-
mos. Dessa forma, preserva-se a posi¢do 2 do glicerol, predomi-
nantemente rica em dcidos graxos essenciais na maioria dos 6leos
vegetais® e de maior biodisponibilidade, por corresponder & posi-
¢do mais facilmente absorvida pelo organismo, na forma de
monoacilglicerol®®*. Esses novos compostos formados sdo
comumente denominados de triacilgliceréis estruturais e contém,
nas posicdes 1 e/ou 3, dcidos graxos residuais de cadeias curtas
(<C10), que sdo facilmente metabolisados no organismo humano®.

Em estudos de sintese desses triacilglicerdis estruturais por
reacdo de interesterificagdo catalisada por lipases, obtém-se uma
mistura contendo um grupo com duas cadeias curtas de dcidos
graxos residuais e uma longa (CLC) e outro, com duas cadeias de
dcidos graxos residuais longas e uma curta (CLL). A razdo entre os
dois triacilgliceréis (CLC/CLL) € o fator que determina as caracte-
risticas fisicas (ponto de fusdo, ponto de ebuli¢io) e caldricas de-
sejdveis do novo produto e que define sua aplicacdo®.

A lipase do litex de C. papaya, segundo Foglia e Villeneuve?,
pode ser utilizada em escala industrial para sintese de um similar ao
Salatrim™, triacilglicerol estrutural de baixa caloria obtido a partir
de interesterificacdo de 6leo de soja hidrogenado (12% C16 e 88%
C18) e tributirina (Figura 5). O interessante nesses triacilglicerdis
estruturais € o fato de conterem apenas 5 cal/g contra 9 cal/g encon-
tradas nas gorduras naturais. A razdo entre os dois trigliceridios for-
mados em 24 h de reacdo foi de 3/2. Esta mesma razdo foi obtida por
processo quimico permitindo a utilizacdo da lipase do latex de
C. papaya neste processo de sintese, sendo possivel a reutilizagdo
em até oito vezes, com uma perda de atividade maxima de 50%.

Em sistema composto por 6leo de soja hidrogenado (12% C16
e 88% C18) e triacetina (imiscivel nesse 6leo), a lipase do latex de
C. papaya foi capaz de catalisar a reagdo de interesterificagdo na
sintese de outro triacilglicerol de baixo valor caldrico, na presencga
de silica. Nesse sistema, utilizou-se silica para impedir que a

23,31
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triacetina se depositasse sobre a enzima, dificultando a catéalise®.

Mukherjee e Kiewitt* verificaram que a atividade da lipase do
latex de C. papaya foi similar a comercial (lipase de Rhizomucor
miehei) na sintese de triacilglicerol estrutural similar ao existente
no leite materno. Esse triacilglicerol é caracterizado por conter
acidos graxos do tipo C16:0 na posicdo 2 e C18 saturado ou
insaturado nas posicdes 1 e 3. A reacdo estudada consistiu na catélise
da aciddlise entre tripalmitina com dcidos graxos de 6leo de colza
saponificado, com a seguinte composicdo: 9,8% de dcido palmitico,
2,7% de 4cido estedrico, 58,7% de 4cido oléico, 20,3% de linoleico,
6,7% de o-linolénico e 1,9% de araquidico, gonddico, be-hénico e
erdcico. O rendimento de formagdo de novos triacilgliceréis utili-
zando a lipase de C. papaya correspondeu a cerca da metade dos
obtidos com a lipase microbiana (60% C16:0, 30% C18:1 e 10%
C18:2).

Novamente na reacio de aciddlise, a lipase do latex de C. papaya
foi testada na sintese de triacilgliceréis estruturais monoinsaturados
(na posig@o 2) a partir de triacilglicerdis presentes na gordura de
frangos com o 4cido caprilico. A sintese ocorreu em 28% dos
triacilgliceréis presentes nesta gordura, havendo a formagao de duas
porcdes com composicdes distintas, uma com 77,6% de novos
triacilglicerdis e outra com 90,4%. Verificou-se que uma pequena
porgdo de triacilgliceréis, de 23,8% para 34,5%, sofreu acidélise
na posicdo 2, assim como também ocorreu com outras lipases
microbianas 1,3 especificas (por ex., Rhizomucor miehei)*.

Lipase do ldtex de Carica pentagona

Dhuique-Mayer et al.”® foram os pioneiros a estudarem as pro-
priedades biocataliticas do latex obtido do fruto babaco (Carica
pentagona), também conhecido como fruto “champagne”. Esse fru-
to, tipico das montanhas andinas do Equador, originou-se das es-
pécies Carica stipulada e Carica pubescens®. O litex de Carica
pentagona, extraido da mesma forma que o de C. papaya, além de
boa atividade proteolitica, demonstrou ter elevada atividade
lipolitica.

Na reacdo de hidrdlise da tributirina, a atividade da lipase do
latex de Carica pentagona (1010 Ul/g) foi similar a do ldtex de C.
papaya (900 a 1570 Ul/g)* nas condi¢des 6timas (pH 8,0, 50 °C)
pré-deternimadas®*?’. Na reacdo de interesterificac@o entre trilaurina
e tricaprina, a atividade catalitica da lipase de Carica pentagona
foi cerca de duas vezes maior que a da lipase do latex de C. papaya
(770 e 280-340 Ul/g, respectivamente)®.

Até no momento ndo foram realizados novos estudos com essa
enzima com relag@o a sua caracterizacdo, seletividade e aplicag@o.

(0]

O/CJ)\ R
/”\
0" o R’
O/J\ R3
Tributirina R' = R2 = R3 =—(CHy),CH3
+

Trioleina (88%) R' = R2 = R3 S N
+

Trilaurina (12%) R = R? = R3 =—(CHy)1oCH;

lipase do latex
—_—

de C. papaya

Figura 5. Reagao de sintese do similar ao Salatrim'®*
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Lipase da familia Bromeliaceae
Lipase do caule e folha de Ananas comosus

A bromelina, assim como a papaina, é uma enzima muito
utilizada industrialmente como fonte de protease sulfidrilica em
industrias farmacéuticas, amaciamento de carne, clarificagdo de
cerveja, preparacdo de alimentos infantis e dietéticos, além de
inddstrias téxteis e no tratamento de distdrbios digestivos*’. En-
tretanto, o extrato enzimdtico de Ananas comosus nio € obtido
na forma de liatex, como o de Carica papaya. Comercialmente
este extrato provém do caule e das folhas da espécie Ananas
comosus®.

Ap0s a constatagdo da presenga de atividade lipolitica no ex-
trato de Ananas comosus em estudo realizado por Giordani er al.’,
novas investiga¢des foram realizadas a fim de caracterizd-la em
diferentes meios reacionais®.

Caracterizacdo e aplicacoes em reacdo de hidrolise

Caro et al.” verificaram que a lipase da bromelina bruta, nome
comercial dado ao extrato enzimdtico de Ananas comosus, é uma
enzima com baixa capacidade de catalisar reacdo de hidrdlise de
triacilglicerdis, quando comparada a outras de origem vegetal, como
a do latex de C. papaya. Em estudo comparativo, a atividade da
lipase de bromelina bruta foi 24 vezes menor que a do litex de C.
papaya e 161 vezes menor que Euphorbia characias®. A tempera-
tura 6tima da lipase do extrato bruto de Ananas comosus na hidrélise
de tributirina em pH 8,0 foi 55 °C, sendo rapidamente desnaturada
a 60 °C por 10 min®, e a energia de ativacdo de Arrhenius foi de 5
kcal/mol®. Foi evidenciado que a lipase do extrato bruto de Ananas
comosus apresentou um baixo potencial para aplicagdes em rea-
¢oes de hidrélise, ndo sendo aconselhdvel sua utilizacdo em larga
escala®.

Caracterizacdo e aplicacoes em reacdo de sintese

Estudos similares aos realizados com a lipase de latex ve-
getal permitiram identificar a especificidade da lipase de
bromelina bruta. Mukherjee et al.** estudaram a reagdo de
esterificacdo de diferentes dcidos graxos insaturados (C18:1,
C18:3) com 1-butanol e verificaram que a lipase de bromelina
bruta possui uma especificidade muito similar a do latex de C.
papaya. Essa lipase também demonstrou ter baixa preferéncia
por acidos graxos de qualquer natureza que possuam a ligacio
dupla com geometria cis-4, cis-6 ou cis-8 e alta preferéncia
por cis-5 e cis-9*.
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Em estudo com o mesmo meio reacional usado para lipase do
latex de C. papaya®, contendo 4cidos graxos com grupos hidréxi,
epoxi e ciclopentil em sua estrutura com o 1-butanol, a lipase de
bromelina bruta apresentou um maior nivel de esterificagdo com
estes dcidos pouco comuns na natureza quando comparados com
os de cadeia linear, como o dcido miristico (C14:0)*.

Em reagdes de interesterificacdo, a lipase de bromelina bruta ndo
apresentou atividade mesmo com baixos niveis de hidratagdo®-344,

Lipase da familia de Moraceae

A ficina, extrato enzimdtico com alta concentragio de proteases
sulfidrilicas, foi encontrada em diversas espécies da familia
Moraceae, e entre elas estdo o Ficus elastica, Ficus carica, Ficus
glabrata e Ficus anthelmintica®.

Pouco foi pesquisado sobre a possibilidade de existéncia de
lipase no extrato enzimdtico da ficina bruta. Giordani e al.*, em
1991, ja haviam verificado que a lipase do latex bruto ndo possui
atividade catalitica na hidrélise de triacilglicerol (tributirina), com
extrato de Ficus elastica. Em outra variedade, o F. carica, Mukherjee
e Kiewitt* também observaram que a lipase deste ldtex ndo apre-
sentou atividade de catdlise em reagdo de esterificacido entre uma
mistura de dcidos graxos saturados e insaturados (C18:1, C18:2,
C18:3, C14:0) e 1-butanol.

Lipase da familia Euphorbiaceae
Lipase do ldtex de Euphorbia characias

Diversos estudos comprovaram que o latex extraido da familia
Euphorbiaceae € rico em diversas proteases do tipo tripsina®. Essa
familia, composta por inimeras espécies, ¢ encontrada principal-
mente na Itdlia®.

Caracterizacdo e aplicacdes em reagdo de hidrolise

Giordani et al.*® descobriram o potencial lipolitico do litex da
espécie E. characias. Nesse estudo, a atividade da lipase do latex
de E. characia foi 6 vezes maior que a da C. papaya na hidrélise de
tributirina. A temperatura 6tima obtida em hidrélise em pH 8,0 foi
45 °C e a energia de ativagdo de Arrhenius de 11 Kcal/mol?’.

A lipase de E. characias apresentou maior atividade por
triacilgliceréis homogéneos de cadeias mais curtas, sendo maxima
para a tributirina (3500 UI/mL). O aumento da cadeia dos acidos
provocou uma drdstica reducdio na atividade catalitica. Resultado
similar foi observado com a lipase do latex de C. papaya (ativida-
de minima com trioleina: 44 UI/mL)*.

Recentemente, Palocci et al.?® em estudo de purificacdo do
latex da planta de E. characias observaram a presenga nio ape-
nas de uma lipase isolada, mas isoenzimas lipoliticas, com dife-
rentes afinidades. Foi verificado que no extrato bruto a lipase
apresentava maior atividade por acidos graxos residuais de ca-
deias médias (mdxima com tricaprilina 1336+/-10 UI), e apds
purificagdo tornou-se maior para acidos graxos residuais de ca-
deias longas (mdxima com o dleo de girassol, rico em trilinoleina
735+/-3 Ul). Essas isoenzimas estdo presentes no litex em con-
centra¢des variadas conforme o estdgio de crescimento da planta
e apresentam atividade maxima no término do periodo de repro-
ducdo e inicio do vegetativo®.

Assim como a lipase do latex de C. papaya, a de E. characias
também possui um vasto potencial de aplicacdes industriais em
reagdes de hidrdlise, tais como transformagdo de dleos e sintese de
aromas. No entanto, outros estudos sobre reagdes de esterificaciio
e interesterificacdo ndo foram realizados com esse latex.

Quim. Nova

Lipase do ldtex de E. wulfenii

A espécie E. wulfenii, caracteristica do norte da Itdlia, foi re-
centemente descoberta por Palocci et al.® como outra fonte de
lipase. No estudo realizado juntamente com a lipase do latex da
espécie E. characias, constatou-se que esse extrato também con-
tém isoenzimas com diferentes especificidades em reagdes de
hidrélise e com concentracdes variadas, conforme o periodo biol6-
gico da planta. Entretanto, nas mesmas condi¢des a atividade na
hidrdélise foi menor que a espécie E. characias tanto no extrato
bruto (maxima: 1007 +/- 10 UI para tricaprilina) quanto no purifi-
cado (maxima: 250 +/- 2 UI para dleo de girassol).

CONCLUSAO

O uso de lipases em biotransformacdo de dleos e gorduras tem
muitas vantagens sobre a catalise quimica. Dentre estas destacam-se
a sintese seletiva de novos triacilglicerdis com propriedades caldricas
desejaveis e facilmente metabolisados no organismo; hidrélise de
Oleos para sintese de ésteres, glicerol e 4cidos graxos de grande va-
lor industrial; enriquecimento de dcidos graxos contendo cis-4, cis-
6 e cis-8 insaturagdes a partir de misturas com outros dcidos através
de resoluc@o cinética e, sintese de ésteres caprilatos a partir de dlco-
ois primarios de cadeia média e sintese de aromas.

No entanto, as aplicacdes industriais utilizam predominante-
mente as lipases de origem microbianas, tornando o processo mais
caro (produc¢do e purificacdo das enzimas). As lipases de origem
vegetal, por serem obtidas por processo de extracdo e normalmen-
te aplicadas na forma bruta, tornam-se menos caras que as
microbianas. Além disso, possuem aplicacdes semelhantes as
microbianas, tendo rendimentos similares e sendo em algumas si-
tuagdes mais especificas ao substrato.
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