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Resumo:

O presente trabalho visou avaliar o potencial enzimético de leveduras,
atraves de reacdes de biotransformacéo de sulfetos pré-quirais. Os sulfetos
pro-quirais podem sofrer oxidagdo por enzimas peroxidases ou oxigenases
levando a formacao de sulfoxidos quirais os quais possuem ampla aplicacéo
na industria alimenticia e farmacéutica sendo também empregados em
diversas reacOes assimétricas. Devido a sua importancia e aplicacao,
estudos do potencial enzimético de leveduras frente a essas substancias
foram realizados através de reacdes de biocatalise convencional e os
produtos formados monitorados por cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massas (CG-EM).

Introducao

Enzimas s&o conhecidas pelo seu potencial de aplicagio como
biocatalisadores, em virtude da sua seletividade, atuacdo em condicdes
brandas, aceitacdo de substratos nao naturais, qualidade e facilidade de
purificacdo do produto, consideravel diminuicdo do numero de etapas
envolvidas no processo, além do baixo impacto ambiental (PAIVA, 2006;
OLIVEIRA e MANTOVANI, 2009). Em geral, as enzimas aplicadas no setor
industrial s&o obtidas principalmente a partir de microrganismos
(ORLANDELLI et al., 2012).

A aplicacdo do potencial biocatalitico dos microrganismos deve-se ao
interesse da indastria de quimica fina, devido a especificidade na
transformacdo de compostos pré-quirais, como sulfetos, e sintese de
compostos enantiomericamente puros. (ELIEL, WILEN e MANDER, 1996). A
alteracdo enzimatica de sulfetos pode ocorrer principalmente por oxidacao
do enxofre pré-quiral, com a formacao de sulféxido ou sulfona por enzimas
do tipo monoxigenases ou dioxigenases, respectivamente (PORTO, 2002).
O uso destes sulfoxidos tem se tornado crescente devido a versatilidade e
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eficiéncia no setor alimenticio, cosmético e farmacéutico (LEGROS, DEHLI e
BOLM, 2005). Dessa forma, a biocatalise surge como uma alternativa para
obtencdo destes compostos, atuando dentro dos conceitos de quimica verde
(MARSAIOLI e GONCALVES, 2013).

Materiais e métodos

As leveduras selecionadas como biocatalisadores foram, Candida albicans,
Candida parapsilosis e Malassezia furfur. Os substratos selecionados para o
estudo foram o metil-fenil-sulfeto (1) e o cis-2-metil-4-propil-1,3-oxatiano (2)
(Figura 1). Os ensaios de biotransformacdo foram realizados em
erlenmeyers de 250 mL contendo 40 mL de solucdo tampéo fosfato
(NazHPO,; 0,1mol L™ pH 7,0) previamente esterilizada, 2 g de massa celular
das leveduras a serem testadas e 20 pL dos substratos. Os frascos
reacionais foram mantidos sob agitacdo de 200 rpm, a 28°C e monitorados
por aliquotas de 2 mL a cada 24, 48, 72 e 96h. As aliquotas retiradas foram
tratadas com a adicdo de uma pequena porcao de NaCl e extraidas com 2
mL de acetato de etila. A fase organica foi entdo coletada e seca com
Na,SO, anidro. Os produtos das reacbes foram analisados por
cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM).
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Figura 1 — Reacéo de oxidacdo de 1 e 2 com a formacéo dos correspondentes
sulféxidos e sulfona.

Resultados e Discussao

Os produtos das reac¢fes foram analisados por cromatografia a gas acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM), onde observou a formacao de dois
sinais cromatograficos com tempo de retencdo de 6.15 e 6.71 minutos
(Figura 2) para as analises de oxidacdo do substrato 1. Analisando os
espectros de massas obtidos a partir desses sinais, foi possivel verificar que
todos apresentam os ions de m/z 140 como [M]® (jon molecular),
correspondendo ao acréscimo de um atomo de oxigénio [M+16]" em 1,
levando a formacéo de sulféxido 1a e m/z 156 como [M]" (ion molecular),
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correspondente ao acréscimo de dois atomos de oxigénio [M+16]" em 1
levando a formacé&o de sulfona 1b .
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Figura 2: Cromatograma dos ions totais (CG-EM) da biocatélise o metil-fenil-sulfeto

com a levedura Candida albicans (72h de reacdo). PI, Padrao Interno

(benzofenona).

Para as analises dos ensaios de oxidacdo do substrato 2 também foi
observado a formacdo de dois sinais cromatograficos com tempo de
retencdo de 10.78 e 12.44 minutos (Figura 3) que apresentaram espectros
de massas com os ifons de m/z 176 como [M]" (ion molecular),
correspondendo ao acréscimo de um atomo de oxigénio [M+16]", levando a
formacgéo de sulfoxidos 2a e 2b, ndo foi observado a formagédo de sulfona
nas reacdes de biotransformacdo frente ao substrato 2, devido ao
impedimento estérico causado pelos grupos alquila presentes na molécula
de 2.
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Figura 3: Cromatograma dos fons totais (CG-EM) da biocatalise cis-2-metil-4-
propil-1,3-oxatiano com a levedura Candida albicans (72h de reacéo).

Conclusbes

Os ensaios de biotransformacao dos substratos metil-fenil-sulfeto e o cis-2-
metil-4-propil-1,3-oxatiano com leveduras confirmaram a presenca de
enzimas do tipo oxigenases responsaveis pela oxidacdo de compostos
contendo enxofre. Demonstrando que as leveduras testadas apresentam
grande potencial para serem empregadas como biocatalisadores de reacdes
de oxidacéo de enxofre.
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