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Introduccion. En la actualidad las enzimas, definidas como
catalizadores bhioldgicos, juegan un papel importante en

diversos procesos a nivel industrial. Tradicionamente, la
gran mayoria de |os procesos enziméticos se llevan a cabo en
medios acuosos, limitando e uso de las enzimas
generalmente solo a procesos hidroliticos. Sin embargo, a
partir de los afios setenta se demostré que las enzimas
funcionan como catalizadores en medios no acuosos. Uno
de los procesos que mas impacto han tenido en la catélisis
enziméatica en este tipo de medios de reaccion hidrofdbicos
son las reacciones de hidrélisis inversa. La sintesis
enzimatica en medio no-acuosos, se ha enfocado en general a
la sintesis de nuevos productos dificilmente sintetizados en
medios acuosos. Tal esel caso de los ésteres de polioles, los
cuales son utilizados principalmente en la industria
farmacUtica y alimentaria como agentes emulsificantes,
como aditivos o en laformulacién de productos.

En este contexto, este proyecto se enfocd al estudio de la
esterificacion de xilitol con acido oléico. El uso dd xilitol

resultaria interesante dado su gran potencial biotecnoldgicoy
su creciente disponibilidad comercial. Por otra parte, €l

acido oléico es un acido graso natural encontrado en la gran
mayoria de los aceites vegetales como el de oliva,
macadamia, almendra, girasol y colza. Ambos sustratos
considerados como recursos naturales renovables. En este
proyecto se presenta el estudio de las variables del proceso
gue nos permitieron establecer el control adecuado de la
reaccion. Mediante el uso de técnicas de ingenieria de
solventes se determind ¢ control del tipo de productos
sintetizados en términos del nimero de grupos esterificados
(grado de esterificacion).

Metodologia. Las reacciones de sintesis enzimatica fueron
efectuadas en frascos herméticos con 10 ml de volumen de
reacciéon. Se incubaron 76 mg (50 mM) de xilitol en €
medio de reaccion hasta observar una completa disolucion.
Posteriormente, se adicionan 141 mg éSO mM) de é&cido
oléico, 100 mg de enzima Novozym 435" y 250 mg de tamiz
molecular. El medio de reaccién se mantuvo en un bafio de
agua a 450C con agitacion constante y se extrgeron
muestras de 500 pl parasu andlisispor TLCy HPLC.

Resultados y Discusion. En este trabajo se reporta en primer lugar
el efecto de diferentes medios de reaccion sobre el perfil de
productos sintetizados. Para este efecto se probaron mezclas de
disolventes (n-hexano/2M2B, 2M2P o DMSO) con diferentes
polaridades. En la figura 1 se presenta el perfil de productos
obtenidos bajo estas condiciones.
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Figura 1 Influencia del medio de reaccién sobre el porcentajede
moles producidas de monoésteres, diésteresy triésteresdexilitol y
4cido oléico.

En esta figura podemos observar el cambio de selectividad
en la produccion de los diferentes ésteres de xilitol. En
medios de reaccion polares (DMSO/2M2P, 80:20) se
observa la sintesis preferencial de monoésteres (73%) y una
fraccion minoritaria de ésteres superiores (mezcla de
diésteres y triésteres 27%). Por el contrario, en condiciones
altamente hidrofébicas la proporcion de monoésteres
disminuye notablemente (6%) en beneficio de la
acumulacion de ésteres superiores (94%). o
Este efecto se explico en terminos de los equilibrios termodinamicos
de las reacciones implicadas. Para esto se consider6 que el control de
las actividades termodindmicas de todas las especies que participan
en las reacciones dependen fuertemente de la naturaleza quimica de
las interacciones moleculares, mas que de un simple efecto
hidrofébico-hidrofilico. La cuantificacion de estas interacciones
moleculares se realiz6 mediante el uso de programas ad-hoc de
modelamiento termodindmico tales como UNIFAC. Los resultados
de este modelamiento correlacionaron de manera importante con los
resultados experimentales y demostraron que la posicion del
equilibrio termodindmico de las reacciones catalizadas por lipasas

puede ser controlado mediante el uso de técnicas de ingenieria de
solventes.

Conclusiones. Mediante estrategias de ingenieria de solventes
se logré la manipulacion del perfil de productos en la sintesis
de ésteres de xilitol. Disolventes polares como 2M2P/DM SO
80:20 (v/v) permitieron la sintesis dirigida de monoésteres
con un 73%. Ademas, mediante el modelo tedrico UNIFAC
se realizaron los célculos de actividades termodindmicas a
fin de explicar e comportamiento termodindmico del

sistema de reaccion.
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