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RESUMO

x - - - ) - ) -
C xilitol e um penta~aleool derivado do xilano, e um adogante calo
- - » * - A > -
rico destinado a substituir o acucar refinado na dieta normal. Porem, enquan
o . . - . . R . -
to geu prego nao se tornar competitivo, sera restrito a tratamento de distur
* - " , -
bics metabolicos como o diabete, pelo fato de seu consumo nac depender da pre
senca de insulina,
» - o~
Entre os diversos processos experimentados para sua ohtencao, en—
: * fos kg
controu~se que o mais aprovado atualmente e o quimico a partir de residuos o

» » .
mo o bagaco de cana, pelo tratamento com acido sulfurico a 1,9, na tempera-

po de 5 min. e relacao solido/liquido de Eﬁz?ﬁﬂ, Opcionalmente pode-se uti-
lizar temperatura de 1002C,, perdendo-se parte do rendimento e com uma rela-
c§0 solido:ticuido desvantajosa, 6:17. A xilose resultaﬁte & entan reduzida
cataliticamente com niquel meté]iao, em autoclave a 1.707 p.s.i. na tempera-
tura de 150%C, por B horas, canseguindamse a conversao a xilitol de B5%daxi
loee processada e produzinda—sé consideravel mquantidade de sub-produtos. Num
estudo que objetivou a produggo de 15.000 t/ano de xilitel, verificou-se que
seu preco de venda seria de 0% 1.300,00/t. gerando-se paralelamente 4.000 t.
de furfural, 12.000 t. de dextrose, 5.000 t. de levedura industrial e 25,000
t, de ligmina.

Encontrou~se que alem do Processo quimico existem dois_métodes i
crnbiolégicos hastanté'diveraos entre si. Um que tem como ponto de partida o
xilano, pela sua hidrolise a xilose, por acac da enzima xilanase elaborada

por diversos mierorganismos, em que se sobressaem Chaetomium trilaterale,Tri

ghoderma viride, Asperpillus orvzae, Aspergillus batatae e especialmente,

Strentomvees xvionhagus, mue se mestrou apte a hidrolisar completamente o xi

Lol . - oy
lano, com predugac de 7,32 mg. de xilose, em tempo de 1% min. e em condicoes
bt - - . - n
de pl muito vantajosa, de 7 a 8,0, A conversao da xilose em xilitol e reali-
* -
zada tamheém enzimaticamente pala atividade de varics microrganismos, dos

cquais =e ressaltam Pichia miso, Nirothecium verrucaria, Penicillium chrisope

num e Candida utilis.

4

- . . - » N . .
0 sepunde metodoe microbiclopice utiliza cowo materia prima a glico:



se, proveniente da celulose ou d» amido hidrolisado, melaco de cana, ete,

el -
Primeiramente, por acao de Mebarvemvees hansenii a slicose e convertida em
suboxidans,

D-arabitol., Este poli-alcool & entac oxidado por Acetobacter

4
produzindo~se a T~xilulose, que e reduzida por Candida suilliermondii var,

sova, resultando o xilitol como produto final.



SUNTPARY

Xylitol 48 a polvel derived from xvlant it is a calorie sweeting
agent which mav substitute sucrose in commmﬁ_diet,.iawavar ag longas its pri
ce is not competitive, its use will he restricted to the ifreatment of meta-
bolic disorders, such as diabetes rmellitus, as its utilization does not seem
to depend on insulin,.

Several methods have been trisd for the obtention of xvlitel. The
most widespread nowadavs is a chemical one. Ty treatiﬂg crushed sugar cane
with 1.9% sulfaric acid at 1219C, OF 4% of xvlose is produced bv hvdrolvsis
of xvlan within 70 minutes, the s0lid/Timid ratiobaing 25:170, "hen a tem—
perature of 19020 is used, the efficiency decreases and solid/liguid rationis
disadvantageous = G172 Dy eatalvtic reduction of syviose in thepresenceaf
metallic nickal in autoclave at a temperature of 1570%C for T hours, 5% of
this compound is eonverted to xvlitol and a varietvy of by-products are pro-
duced, Tn a study aiming the production of 15,000 t of zviitel in one vear,
it was estimated that the price of one ton vould be o 1, 302,00 at the ga-
me time, 4,0 t of furfural, 13,000 t of dextrose, 5,900 1 of industrial
veast and 25,030 ¢ of lignin were produced.

Furthermore two microbiclogical methods for obtention of xviitol
have gained acceptances one uses xvlan as starting saterial, upon its enzi-

matic hvdrolvsis xylese is formed. The enzyme is xylanase produced by sevew

ral miercorganisms, such as Chaetomiuwm trilaterale, Trichodernp viride, Ag—

nersillue orvzae, Asperoillus hatatae and e¢hiefiv Strentomyces xvlophagus,

capable of hvdrolveing all xvian with the production of 7,732 mg of xviese
within 15 minutes at a pH ranging from 7 to 8,56, Conversion of xvlose to xy
1itel is also due to enzematic activity of a number of microorganismsg, such

ae Pichia miso, Mvrothecium verrucaria, Fenicillium chrisocenun and Candi-

da utilis.
The second microbiological methnd uses glucose as starting materi
al, which mav be obtained hy hvdrolesis of celluloss, starch, ete., First,

throurh the action of Debarvomvees hansenii, gluccse is converted to Daegra~

bitol, This polvel is then oxidized be Aestobacter suboxidans, producing

Duxvlulose which on reduction by Candida suilliermondii vars SOvA, forms xy

l1itol as end-product.
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Na natureza, o acucar se forma pela condensagao de agud e gas car
. ’ . .
bonico, participande a luz solar como um catalisador, no processo denomina-
¢ 1 : - oy

do fotossintese. Na sua formacao ha portantce o armazenamento da energia so-
- . " )

lar, principio gue comanda a vida. .

- » ' )
¥a alimentagac humana o aguecar desempenha um importante papel <o
mo nutriente energetico e uma nao menos destacada fungao no metabolismo, po

» El L - ©
is, e atraves de sua ingestao gque o organismoc inicia a sintese de ontras sy

hstaneias importantes.

~
Pala dificuldade de sua absorgao nos casos anormais, manifesta—se

5
um blogqueion guase geral nas fun@gea orggnicas e um sstado de débilitagﬁo fi
sica sem igual. Por esse motivo e devido a problemas de ordem %ircuiatsria,
¢ ser humano tem encontrado dificuldades funcionais no uso dagaqﬁcar tradi-
cionalmente consumido, que & a sacarose. ;

A sacarose, apés ingefida e imediatamente eon?ertid; nos a@écares
simples para ser metabolisada, sendo gque no caso do diabete,;a sua utiliza—
gao se faz de forma ienta ou nula, oceasionando excesso de glicose noe gangue

~
e carencia de consumoe.

Sao principalmente estes, os motives gque tem levado a ciencia a
pesquisar e descobrir um substituto para o agﬁear mais usuwal, que e a saca-
rose, gue alem da sua dogura caracteristica, proporcioneg o valer-caléricscgg
quele carboidrato, e também, semelhantenente, se responsabilise pelo desen-

-~ *
cadeamento das reacoes quimicas que se processam durante o metabolismo, em

todo ou em parte.

TT - METABOLISYO TNTERNENIARIO 105 CARBOIDRATCS E DIABETE

" *
Absorvidos pelo sistema porta, todas as "oses” sao levadas ac fi-

- - - .
gado, onde os agucares simples assimilaveis san convertidos em glicose. Far

LY - - .
o enviados a ciroulacac geral, apos ulirapassar a bar-

po |

L
te destes scucares s

> 7 o' . - x L) *
reira hepatica. No figado a glicose e consumida no metabolismo local ouepo

.?‘.



limerizada e armazagada sob a forma de glieog;nio. Pbrém, antes de ser uti-
lizada pelo figado e tecidos, a glicose precisa penetrar na celula, isto é,
atravassar.a menbrana celular, o gue constitul a primeira e fundamental eta
pa de sua metaboliaaggo. Apés esta, um segundo processo oporre, a fosforilg
cao da glicose, com formaggu da glicose-6-fosfato. Fm ambas as fases a insu
lina desemperha um papel de suma {mportancia (8). B |

o re 1 \ X ? :
Os pringipais destinos da glicose no figado e tecidos sao: trans-

- ’ - L3 td - x - Ed ~
formacac em glicogenio, oxidagao (gllaalise) e conversac em gorduras.

j Glicnggnese f
i
i

£ a sintese do glicoggniu a partir da glicose, ﬁccrrg en pratica—
mente todoz os tecidos do corpe e representa uma forma de armaéanamento da
glicose. No mﬁsculo, seu desdabramento fornece energia para a %nntraggo €,
no fipado libera glicose, que & utilizada no metabolismo locé£ e de outros
tecidos. O figado & o orgao mais rico em glicoggnic, com cera; de 5%. Embo-
ra o teor desta substancia nos mﬁséulos seja inferior ao do figado, o glico
ggnio muscular representa mais do debro do gliccggnio hepétiﬁb, devido a
grande massa daguele tecido.

A glicose gue transpos a membrana celular, e foéfnrilada, formans-
do a glicose-f-fosfato, pela arao da hexoguinase, sendo o fosforo cedido pe
1o ATP (trifosfato de adenosina>‘ Pela a§§o de outra enzima, a fosfoglicomy
tase, a glicose-O-fosfato & transformada em glicoss~l-fosfato, a qual entra
na fnrmaggo do gliccggnio, com liberaqgo de fosforo. A 1iberaq§9 da glicose
de seu éster, exige a acao da enzima fosfatase, ausente nos musculos, razao
esta, gque limita a utilizagao do glicoggnia muscular apenas pelo miseulo e
somente © glicoggnio do figada pode suprir a corrente sangu§nea.

A glicag@nese e a glicagenéli-se sac influenciadas por uma serie de

- F
fatores, como sejam o suprimento de glicose, a atividade de varios hormoni

.
os (insulina, glucagon, adrenalina, glicocorticoides, etc.) e a presenga de

. - i el "
enzimas especificas. A figura 1, represenia esquematicagente a lormagac e

oy
glicogenio pelas hexoses COMURS.
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Figura 1 ~ FORMACRO DE GLICOGENTO PELAS HEXOSES COMDNS

frutose nanose frotose

! i

| |

2 I |2

v v

frutogse~im2 manoge~C-F frutoges=lm;
\.3 ",»/ é J;'/.:i ’
) //Wﬁgrxka Ny M/f 15 f/‘ Z -
glicose : glichsembnP —=——3 sl icoge=i=l ¢ 5 glicegenic
g
galactose g , galactose~1-P

Trizimas envolvidas no processo: l-hexoguinase) Z-frutoguinase; F-fruteiszome
rase; h-manoseisomerase; -1 somerase; G=fosfoglicomutase; 7-fosforilase; O-

calactoquinane; O=UNP~ral rctoge~i~opinerase.

Reproduzido de TCULOFYY, V. ADJARENZI: Quimica biologica. Rio, Fd.Foogan

1955, 434-442.

- -
2 =~ Gligogenolise e Clicolise

A principal via de degradaggo do gliaﬂggnio ¢ a gliccgenélise e
guida d<a glicélise gque consiste na oxidagao da glicose proveniente do glico
ggnio, a lactato e piruvato, atraves da transfarmaqac da glicose-C-fosfato
em fTrutose-O-fos{ato e, em seguida em frutosewl,é—difmsfatn, que da origen
a uma serie de produtos intermediarios com 3 atomos de carbono,iniciando-sze
pelo gliceraldeido~3~fosfato e atinginde a fase de acido pirﬁvica.é\cada Mno
lécula gue se converte enm acido yirﬁvico sho liberadas uma melecula de FADIH
{nicotinamida adenina dinucleotidec’ e duas de ATP (trifosfate de adenosi-
na). Yarias enzimas pérticigam do processe, sendo que algumas reagoes 2o
francamente reversiveis. A conversac de piruvato en gliaoggnia envolve enzi
mas diferentes das que atuam na glicélise, conforme mostra o escuema da fie
gura 2. Como se verifica, a glicose-O~fosfato & composto de grande impartgg

-

cia, representande um ponto de jungao de diversas vias wetabolicas como =

i



Tipura 2 ~ VTA GLICOLITICA DE EMDREN-MEVIRHOP
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*®
degidropenase latica.

Modifieado de HADPTN, H.i. Neview of Physialogical Chenistry. Lalifs - C.S.A,

Lange Medical Pub. 1069, 255277,
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gticoline, via pentose fosfato, plicnrenase & glicopenalisc, (ﬁ?},

O processo de oxidacao da pliceose tem duas fases diferenciadasy a

o - LT » ‘. .
rrimeira 8 a rlicelise, cue covresponde a fase anaerchica da contrasie mus

r g t')
cular, oue termina na formapgac de ac o piruvies, ¢ gual pode reduzir-se 2a
»_1 L * - ~
2o 40 Tatico. A serunda gue eorvesponde a2 fare aerebica da contracno rmuscue

- B -
lan & armela er que se realiza a Otlcaqaﬂ do acideo piruyicn, © acido latian

Tormado en anserchicse, cuarndde se oxida, deve pazzar neigeiro pela forme de

»

» had + .
rovias. uﬁte converto-se wssie, no centrs do retalnlisme  oxidative

dog Pilezd og, engquanto gue o acide latico e um produte de reducac do acide

. bl . » - - Fl * E S . ) > a
piruvico, originade pela agoe deste como aceitador de hidrogenie. Usm anaero

- * 2 - b -
oo oo polde piruvieons & oo

viass, wratoar atuzido a acido Tatiesn.

- - F M 3 *
A plicogznolise hepatica como a musoular @ acelerads pela adrena-

Ld
lina e inibida pela insulina. A reagoe da nidrolise da alicosewlm=fogfato a
W) I a : B ¢ 1 g
glivose e fosfate, de prande importancia no case do figade, nao se nrocessa

cular nac serplie mane

Ei

-, A~
no musculo. Dxplica-se assim porque o glicogenio mu

) R . R b ~t - -
ter a glicemia, o slicngenic musoalasr e Pl e
se,

1 = Vip pentose~fosfate, "Shunt” on Yia Henose-Uonofosfato {3}

R

by

ana vardante importante de dermradag e de slicose, constituindo-

£

* [3 b * i
Bteme grerhof, con liberasse de notabolites que de

. . s Fa
—ap i darvio oo Via

Fl - :
nove penetram nesta via metabolica. ¥ una alternabiva que ocorre pring cipale
” -
mente no figade, tecido adipose e glandulas mamaring. A diferenga prineipal

rd el
entre as duas vias e que na Tebhdan~"averhof o co-fator e o XA ac passo que

ne ciclo das pentoses e utilizade o NATE, .

A sequencia de reagoes (fiz. 1} coneta sumariamente do sepuintes

Ld -~ . -~ . L4 . - e d
Atraves da formacac de interrediarios, 3 moleculas de sligose-i~fosfato dao

- . A - -
origen 3 3 neleculas de ribulose-f-foafato & 2 moleculas de C02. Das 7 molg

-t

culas de ribulose-S~fosfate, duas se transformam en xilulose~3-fogfato e uma
- ’ » .

em ribogs~TmTfosfato. Os 10 atomos de Carbone Jde uma molsoula de xilulogs—-

fosfato e uma de ribose-S-fosfato, sofrem um nove arranjo, com formagao de

* - * » )
ura molecula de sedoheptulose~T-fosfato e uma molecula de gliceraldeido-3~



o

fosfato. Os 10 atomos das duas moleculas voltan a se arranjar formando a eri
trose-b-Tosfate & a frutose-G-fosfato. Bsta §?+1MH wolta a penetrar na Via
Fabden—teyerhof . Finalmente, os atomos de carbono da eritrose-i~fosfato e os
da molacula restante de xilulose-f-fosfate se cowbinam, formande uma FO1 @Ot
ia daz fruotose-f-fosfato e uma de gliceraldeido~3-fosfato, que tamben voltam a
integrar a Via Pmbden~Yeyerhof, Portanto, partindo da 3 moléculas de glicose
~fmfosfato. o resultado final da Via Hexose Monofosfato & s formagac de duas
moleculss de frutose-O-fosfato e uma de gliceraldeido-3~fosfato, com liberaw

gao de 3 moleculas de (02,

43-
3 DS VATD e 3 G024 2 Fru=GeP+ pliceral~3-F + § NADFIb + G H

-
L4 . .
Bstima~se que 10 a 50% da degradagao da glicose seja realizada por

esta vid.

Ylgura 3 - ESOUEMA NA VIA PENTOSE FOSFATO T SUA CONEXXO
COK A VIA DF ?W?HE?ﬁVVYERUﬁ?
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A transformag%m da glicose em porduras e o mrineipal meio de que
dispge 0 orpanismo para Armazensr as calnr;as forrecidas pelos carboidratos,
Varios tecidos poden realizar esta sintese. Cahendo ao figaﬁc encarregafmse
de 5% do fotal da Iipaggnese, sendao que no tscido adiposo e onde se realiza

a maior parte 4o processo (L).

* o s
A sintese das porduras se inicia pela condénsacac do uma molecula
Ed -
de acatil - Cod com uma molemula de malenil = Coi, resultando apos a forma-
£ - ~ -
cao dos compostos intermediarios, a producas dos acides graxos de cadeias

longas; como se observa na figura 4.

: z » . Y :as .
Neta sintese e estimulada pela glicolise, permitindo-se deduzir
. s X + = -~ o * . g™ .

que a via pentose-fosfato e a que mails auxilia o fenomeno, Pois haevidencia
RE A TNEWY . . . - = #* .

de ger o NATNPH gcerade neste ciclo, o fator indispensavel a sintese das gore

~a L . s
Auraz, A interrupcac desie processo aliado a deficlencia de insuling duran—

Ll Ead
te o dishete seria a causa de inibicac da lipogencse.

| ~ .
5 w Hormonios cue rerlam o metabolismo dos carboidratos

. - . m~
D controle do metabolismo dos carboidratos e exercido nela agao
L) -
de diversos hormonios, cujo exCesso ou falta provocam desvios metabolicos de
# . Ead .

serias consemencias,

. a h - . ’ . = £ * F

4 insulina e um hormonio proteico constituido de duas cadeiag, A

. - -
s B, A primeira e formada de 21 residuos de aminoacidos e a socunds  de 30,
- * Pﬁ Lol f
A sua produsan e replizeda nas celulas beta do pancreas pedends al ser armg

b ) * rar
zenada nos cranulos citoplagmaticos, ou, ser liberads na clrveualasas como sg
. - ’ - 1 hig -
lTigitaras da hiperglicemia. A glicuse € corprovadanente a subsbtanoia (qua Bg
hor estiznls a secrscac da inzulina. 4 adeinistracao deste harnonio provo—

r - B -
en imediata hiposlicemia. A sua agso e nortanto de resulagac Ao nivel, man-

tende nos condicogs normais uma taxa de 502 100 mp glicmsaflﬁ%rﬁi.de BANFUE



Figura b - ESQURA & EQuacke ne strrese po ACIno PALMTTICO
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A atividade metabelica da insulina tem os seguintes

1 - nd '
al aumento da conversac de glicose em glicogenio. h} aumente
r x - - .
rifarica da glicose; e} inibicac da plieonesorensse henatica a partir das pro

:‘ - . - . L .
teinas e das porduras) d) fagilitacao da 11pogene$ea&&aprctecgenase,(fig.ﬁl

Fioura 5 = nEACURS ESTIMULANAS PULA TRSULTNA

OXI da(‘aﬂ ara - v ey . -
P é‘“—“ icose do sangue “**mm}d8p0?1¢ag ?omn
e e glicogenio

energia e

- § P
sintese dos acidos
gr§xos

depnsicao como gordura
no tecido adinoso

Repraduzide de BENNER, AE, "Dietetic Foods”. ¥ew Yort - U.8,A, Chemical Pu

blication Cbmpanv Trneorporation - 1067. 2027,

» : L™~ » -
Porem, a sua maior importancia e a de permitir a glicose a trang—
- »
pogicao da membrana celulari e, e mediante este processo gue a glicose sofrg
=* - -
ra sua metabolisagac,; conforme os gsguemas 1a estudados nas figuras 2 & 3.
F . L .
A nosterior fosforilagao da glicose em 1ionse-H-fasfato & um passo  impor-
f 2 g 4 _
tante na metabolisacac deste carboidrato, na dependencia da insulina Mmas,
L
nac da forma realmente comprovada,
. -~ - - I3 u £} - 3 )
Tntervem tambem no metabolismo dos glicidios, o8 hormonios do 10—
bo anterior da hapofwse, que tem tendenc1a de elevar os niveis de glicose e
antagonizar portanto, a acao 4a 1nsu11na. Sac os hgrmnnina, ACTH (adreﬁocar
My
ticatropina), horsonio do'cregcimente ¢ hormonio d1abetmgenlco. Pelas sim-
L . - 3 M a
ples extirpacao desta glandula, observa-se aumento noe consumo de glieidios,
. . - . . . el -
hipoglicemia, diminuicac do glicogenio e da gliconieogenese, sadquanto que, pg
. Y » o~
1a administracar de seu extrato ha aumento de glicemia e da gliconeogenese

™
a

- - o x il Y
g danosioan ﬁ@f,zr\wpn1u. ey memas ragoes, a exbirgagac da hipofise ate—

Ld
paua ne animal ruitos dos transtornes do diahete pancreatico. (&).

Ed



]

A tiroxina, hormonio produzido pela tireoide pode ser considerado
como interferente da glicose sanguinea, pela_$aaaqgedjabetoggnica, COMpYO—
vada pelo fato de que, a tirecidectomia inibe o desenvalvimento do diabete,
(4],

A cortex suprarenal secrefa 0s hormonios esteréiﬁas, dos quais, os
oli cocortichides szo os mais importantes. Cortisona, hiéreaortiséna, gortim
costerona e a deidrocortisona, que exercenm aqao antaggnica a insulina, pela
2levacao do nivel de glicose no sangue que, congacuentemente, pfcveﬁa maior
demanda deste altimo hermgnia, também-pelo aumemtac%;catabolismé protéicn e
pela inibiggo do consumo de glicose muscular, ;

A epinefrina, secretada pela medula da suprarenal, esﬁimuia a gii
cogenélise, isto é, a transformacﬁa do glicaggnio em glicase,'érovucando,cg
mo no caso anterior, uma elevacao no nivel de plicose e maior %emanéa de in
sulina. (L), ’5

O glucagon & hormonio produzido pelas celulas alfa aas ilhotas de
Langerhans, do pancreas. Sua secreggm e estimulada pela hipagiicemia e fun~
ciona portanto, como um fator niperglicemiante, pela ati vacae da fosforila-
& gquUe provoca uma glicogenélise. A sua atividade e portanto semelhante 20s
demais hermgnios que tem aggo antagSnica a ingulina, se bem gue seus meca-
nismns sejam diversns.

A epinefrina e o glucagon tem um ponto de atuaaan especxfica:x)eg
timulo da produgao do ieido adenilico eiclico {AMP)}. Este composto & exigi-
do na transformacac da fosfofosforilase inativa em fosfofosforilase ativa,
dando come cnn&equgncia um zumento na produggﬂ de glicose a partir do glico
ggnio.dc figado, devido a maior fosf@rilaqgo pelo ATP, Conforme se mostra na
figura B, a fosfofosforilase inativada pela agzo da enzima fosfofosforilase
fosfatase, transforma-se em defasfo-fosforilase. Sepue-se a reativagéc pelo
ATP e acao de outra-enzlma, a defoefo-fosforilase quinase, a qual e ativada
pelo agido ° ,J‘&dﬂﬂlllCO, um derlvado ciclice do AMP.(monofesfato de adeno-

sina}. A funcao do slucagon e da epinefrina e no sentido de estimular o sig

> I3
tema enzimatico adenil ciclase, que realiza a transformagao de ATF em AMF i
clieon. Inversamente verifica-se cue, & insulina tem efeito 8apressnr sobre

este sistema enziméticn. (13}.
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¢ diabete & wma doenga tao antiga quanfo o homem, sua incidencia e
universal embora mencs frequente na India, Thina e Japﬁo,.prevavelmante por
influencia elimatica, alimentar e racial, afetande principalmente os indivi
duos de meia idade e os velhoss Por esta razao, o aumento da media de vida
tem provecads o aparecimentc de maior numers de casos.

¥a sumula histérica, iversos marcos destacaran o prmgfeaso dog
trabalhos clinicos e realgaram a pesquisa em torno de seu comportamento.(2).

O papire Chers, documento medico eg{pcia escrito ha aproxinadanen
te 1.500 anos A.C., faz referencia a uma doenga caracterizada p?la emissac
frequente de urina. ;

i
Celgus, medico romano,. 30 anos A.C., fex descricdes @a dosnga co=

» -
no umz poliuriaz indolor,

Arstaeus, medico romano 30 ancs N,C., eoriou o termofdiabete {que
significa: passar através) ,.p&lo fato do sintoma mais apareﬂ€eaau‘semelha§
te a drenagem dtagua. f

Galeno (131~201 da era Crista) considerou o mal com% proveniente
de mal funcionamento dos rins. |

Dg hindus (séc. VYI) descreveram alguns sintomas.

Avicena (980-1027), medico arabe forneceu um guadro de evolugao da
doenca, observando a perda das fungaes sexuais como um de seus sintomas.

Paracelsus {1A93-1541), obteve um residuc branco, por evaporaqgo
de urina de diabeticos e o gualificoun como sal.

Brunner (1682} verificou que a extirpag&c do pancreas provoca po-
linria, mas nao correlacionou o fato ao diabete.

Tobson (1775) observou gue ¢ sangue dos diabeticos contém wn aghe
car fermentavel.

Cawley {1788) correlaciomou a ocorrencia do diabete a disturbios
do pgncreas.

Bolle (1796} assinalou o haiito cetonice em paciente de diabete e
propes a primeira dieta restritiva.

Chevreu (1815) estabeleceu a identidade enitre o aqﬁear da urina do

e
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diabetico e o agucar de uvas, ao qual Peligot om 1830 den o nome de glicose.

Fehling (1048) introduziu o reagente gue tomou © sen nome para pes
guisa de glicosa, | |

Touchardat (1850} utilizou-se des metodos de fermentagao e de redy
cao do cobre para a pesquisa da glicosé da urina, |

Petters (135?) identificou a cetona na wurina num caso de coma a4 am
hetico,

Claude Bernard {1060} atribuiu o diabete a um excesso de produ@as
de a@ﬁcar pelo figado, descobrindo sua funggo'glicuggnica.

Langerhans (1889} descobriu as ilhotas celulares no pgncreasﬁ

Mering e Mintouski (1239} verificaran que a extirpagao do pancreas no
can, provoca o surgimento de sintomas semelbantes acs do diavete humano.

Ssobolew e Schulze {1902}, traballiande independentemente, vislum -
braram a possibilidade da obtengho de um extrato de ilhotas, para o tratamen
to do diabete.

Massiglia (1912) demonstrou gque a g}icﬁsﬁria do diabete resulta da
destruiggo das ilhctas e nao do tecido acinoso do pgncreas.

Banting e Best (1922) produziram a primeira injegge de insulina,ca
bende ao primeiro, por essa rezao o Premio Nobel de Medicina.

Houssay (1029) & seus colaboradores na Argentina demonstraram a rg
lacao existente entre a hipofise e o pancreas, l‘erecende por essa razac o Pre
mio Yobel de Tigiologia.

Hagedomn {1935) conseguin prolongar o efeite da insulina pela adi~
pao de protamina.

Young (193?) provocou diabete permanante em animais, mediante a in
jecac de extratos de lobo anterior da hipéfiﬁee

| Krayebuhl e Rosemberg (1040) obtiveram a insulina FPH, que veio a-
erescentar facilidades no tratamento da doenga.

Hallas-Moller (1051) obtiveram a insulina lenta, de agaa retardada,
sen protémina. '

Staub {1953) ohteyve o glucagon sob forma eristalina.

k3
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7 = Causas do Diabete

)
a. Deficiencia de insulina .

o disbete a hiperglicemia ocorre come resultade da diminuicao de
transporte e auwmento da glicose nos misculos e tecido adipose. A faltadein
sulina diminui o consumo de glicose, assim como & formagac de glicog@niu he
pétiao, e a f@rmaggc de acidos LTRXOS & pﬁrtir de glicose, pravocgndﬁ 7 i
perglicenia. Este quadre e agravado pela maioy intensidade de agao das pli-
csnenggnese hepgtiéa, formando~se plicose a partir de aminnécjéus, glicerol,
2cido latico e outras substgncias, a qual pasaa'k circulaQQa* éerifﬁcamsegj

|
-~ E i - .
multaneanente uma mobilizagao das gorduras e maior exidacac dos acidos gra-

- !
xos no figado. (28). )
: H
-~ . R : cq iy s
Tm geral, a deficiencia de insulina resalta em um desequilibrio de
controle inter—hormonal seorrendo uma sifuagac que favorece & acao Jos cor
N ’. ~ . : - x :
ticosteroides, hormonic do crescimento e glucagon; alem do egtimule da gli-
*

. -« -~ ::
conecgenase, da riptlise ¢ a diminuigae do metaholiemn intracelular de gli~

OS5

b. Falta de hexogquinase

A enzima bexogquinase, gue cataliza =z reagao de fosforila@ga,trang
formando glicose em glicose~O~fosfato, fol Asscoberta em levedura por leyer
hof em 1027. Bsta enzima apresenta pouca especificidade visto catalisar a
transferencia do fosfato do ATP nao somente para & glicose, como tamhen pa-
ra a frutose, manose e glicosamina. A velocidade relativa da reacao depende
da concantragga dos carboidratos na solugga, sendo a frutose fosforilada com
mais rapidez cuande em malor concentracao (28},

¢ primeirc passo indispensével a metaholisacao da glicose £ a sua
fasferila§§o pelo ATP, isto é, sua esterificagac a slicose-i~foafate. Tare—
ce nao haver duvidas de que este processo seia regulade pela insulina, en~
gquante cue o isomerismo da frutose-S-lfosfato em slicose-C~fosfato nao TE

o - - § *
quer este hormonio. A falta de fosforilacac da glicose sugere w bloqueio na

3
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b . N ’ jnd : .
sintese da hexoquinase., A inalteragac do nivel de fosfore no sangue de pac]
. » . -~ N . L] . -~ » N
entes Adiabeticos apos a injecac de plicose e btamben interpretada como conse
Y . . . ~ .
muancia da falta de fosforilacac da miicoss,
A acao da insulina sobre a hexequinase pode ser inibida por extra
. Ed ”
tas do loho anterior da hipofise e do cortex suprarenal. Por outre lado, a
acao inibidora desses hormonios pode ser neutralizada pela insulina.
. L - -
O fator limitante da utilizacac de glicose pels celula easua fog
’ o rd *
forilagao. Admite~se porenm, ser este fato tambem decorrente do blogueio do
-~ L
transporte de glicose da membrana celular, o gual nao se realiza na ausen-

cia da insulina, na maioria dos tecides. {2}

N .
8 = Consequencias do diabete
-
Tneapacidade de metabolisar glicose ac nivel celular

Havendo esta incapacidade de transporte atraves da membrana celu—
jar ¢ censeqnentemente, da metabolisacac normal da glicese devidoa falta de
rd -
insulina, havera um acumulo de glicose no sangue resultando uma hiperglice—
mia. Se o valor da glicemia ultrapassa a capacidade de reabsorgac tubular
" ] - » -
dos vins (160 2 189 mg./100 ml. de sanmue) produz-se uma glicosuria, que du

. :
rara enguanto a hiperglicemia se mantiver.

- - R -~ R - . .
b, Ativacao da gliconecgenese. Ativacan da lipolise, cetose e ac]

dose.

A insulina alem de facilitar e tornar pessivel 3 sintese das pro-
teina;, exerce tambenm acao inibitoria da gllcnneogenesﬂ, isto e da forma cqo
de glicose a partir de substancizs naoc glicidica&, LOMo prntainas & gordn e
rag, A fipura 7 ilustra como se processa a entrada dos aminoécidcs_nc meta-
bolismo dos carhoidratos e as rotas principais, que sofrem maior af luxo,

No diabete esta acelerada a velocidade &3catabnlismndcsaminaécidos
a CO2 & 120, bem como, a conversao em glicose no f :: ado, Caleulaw~se que a quantida
de de carbono protéicn équiva‘len‘te zlg.deni trﬂg;nio urinario e suficiente pa—

ra formar 2,3 g. de glicose. Consequentemente, & relaggc dex?roseinitragenio
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Figura 7 - VIAS METABGLICAS ATIVABAS NA GLICONEOGENESE
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» ” ‘ -~
que no diabetico e aproximadamente 3, indica a conversao a glicose de cerca
o 2. . ~ . > .
de 33" do carbono proteico metabolisado. Embora a deplecao de glicogenio a-
~ ~ . o~ » ~
celere as reacoes de desaminacan e transaminacao hepatica esta parece nao
LI . o~ ~ .'A . X .
ser a unica explicacao para a aceleragao da gliconeogenese no diabete. No fi
; . . .
gado dos diabeticos, esta aumentada a atividade dos trasaminases que catali
~ Ld -~ d
sam a transformacao dos aminoacidos glicogenicos em compostos intermediari-
L4 »
os do catabolismo dos carboidratos. Ha tambem, aumento da atividade da fru
tose-1,6-fosfatase e da glicose-O-fosfatase; ambas as enzimas facilitam a
~ . - o . . . . »
formacao de glicose a custa de acido piruvico. Aparentemente esta tambem au
. __» . 3 ~ ‘. '-
mentada a atividade da enzima que catalisa a conversao do acido oxalacetico
» )
em fosfo-enol piruvico. Todas essas alteracoes acelerama pgliconeogenese he-
‘-
patica.
-~ ~
Na ausencia de insulina, nao somente acelera-se o catabeclismo pro
s, . P ¢ 2. - .
teico, como tambem diminui a sintese proteica, posto que esta e estimulada
»
pela insulina. Em parte explica-se esse efeito anabolico da insulina pela
sua acao economizadora de proteinas, na presenca de suprimento adequado de
-~
glicose intracelular. Assim, na presenca de insulina, diminui a gliconeoge~
» »
nese e aumenta a glicolise, dessa maneira os aminoacidos que estavam sendo
L4 »
‘catabolisados ou transformados em glicose, tornam-se disponiveis para a sin
L4 L ~ »
tese proteica. A insulina tambem aumenta a incorporacao dos aminoacidos nas
proteinas, por uma agao, aparentemente, independente do seu efeito no meta=-
. L4 . - »
bolismo da glicose. Alem de aumentar o transporte de aminoacidos para as ce
Ld 4
lulas, nas cuais a sintese proteica foi bloqueada.
. Py o,
Como resultado da ativacao do catabolismo proteico, acentua-se o
2 -~ ~ & 2
ritmo da ureogenese uma das causas da elevacao da ureia sanpsuinea durante a
L4 ~ 4
acidose diabetica. No entanto, a degradacao das gorduras no processo diabe-
- -~
tico prossegue normalmente, visto nao haver ausencia de co~fator exigido pa

~ . . -
ra o processo de oxidacao das gorduras. Contrariamente, verifica=-se uma ini
A . ~ ¢ . ’ . .
bicao da lipogenese, sintese das gorduras, descritas na pagina 7 e explica-
- ~ . o - 2_ . ~ e . o~ ] . -
da com a formacao do acido paimitico na figura 4. Na falta de insulina, ou

~ ' d ~
na sua produgao insuficiente, ou ainda na sua possivel elaboracao de forma

dee
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L3 s * . ) ~ s
qualitativamente inferior, ocorre uma menor recuperacao da NAPPI na via pen
» » .
tose fosfato, resultando em bloqueio da sintese dos acidos graxos (fig. 8),
L4 L4
havendo entao, um acumulo de crotonil-CoA, beta-hidroxibutiril e acetil-CoA.
e ’ . s . s . S
ao sendo possivel a sintese dos acidos graxos de cadeia longa, devido a in
~ ~ L4 ~
terruncao do processo, a opgao para o acetoacetil=CoA sera a transformacao
L4 L4 Ld
em acido acetoacetico, o qual originara cetona por perda de CC2 (cetose) ou

~ L4 ~ d .
entao, sofrera reducao produzindo acido hidroxibutirico (acmdose).
? 3

Fipura " - DEFEITO DA LIPOASNTSE 10 DNIABETT
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A producao dos acidos acetcaceticos e beta-hidroxibutirico em ex=

cesso, ultrapassa a capacidade de consumo pelos tecidose a sua excregao pelos

e
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Varios trahalhos fem side realiszados, visando esclarecer wmuitos
pontos ainda cohscuros con relagac ac metabolismo da insulina & sua associa~-
ca0 com o5 estados de morbidez. Importantes informes foram acrescentados sg
bre a ralaggo-entre cs diverses hormonios e o diabete, wus disturbios com o8
eletralites no curss da acidose diabética, o metabolisno intermedisrio dos
carboidratoes, prmtegnas e porduras, © Jdestine e o mecanismo de acno da insn
lina, © desenvelvinento de tecnicas nara sua Sosagem.

Tientre varias hipéteaes levantades, a maleria @05 egtudiosos tem
atribuido dois papéis importantes de agac deste hormonio: O transperte da
rlicose atraves da parede celular e sua fegfoyilaﬁgo, no interior da celula.

Tricialmente se aereditou que a funcan do xilitol bem como de cer
tas pentoses no metabolismo fosse a de estinular a secregac insulinica pele
pﬁncraas-a que definitivamente nao se confirmou, apezar da insistencia con
que se tentou elucidar este aspecta.

Yontacue & Tavior {20) expevimentares o afeito da xiioge, Flicoss
e xilitol em animais portadorass de diabete, encontrando ¢que a xilose e 0 Xj

ol - . . -
1itol sao excelentes estimuladores da seoregno de insulina, porem, eninten-



LAY

. :
sidade muito inferior a glicose. Perceberanm entretanto, efeito positive no
¥ q‘ . - . - . ~
metabolisno desgte polzalcool,_v1slumbrando ura pessibilidade de sua agao in
dependente Jda presenga de insulina.
, . . . 7 . _
Yolormick e Touster (23} realizaram ensaios bhioguinicos em animais
* -
submetidos a administracac de xilitsol e verificaram gque realmente este polj
,1 Nl - - 3 .
~3loool e independente de insulina para frangpor a membrana celular, visto
- . v . # T L3 » :
gue mua wetabolisagzoe se verifica atraves do eciclo ﬁﬂglzcurmnatﬁfx1lu}nsm,
seruindo pela Yia Pentose Veslato {riem, 9), nat recuerendc a prasenca de dn
sulina como ocorre na ria DmbdeneMeverhof.
- . ¥ » - & » » *
Hestaria determinar-se o significado fiziclogico desta descoharta
.’ P -~ - .
a cue a Via pentose Fosfato e responsavel por uma pareela menor no metabo-
5 H IS T
lismo dos carboidrates, variando de 10 a 0% dos ecarboidratos totais metabo
© . o, n" ‘ - . * . +
lisades, Seria necessario tamben, verificar o efeite nos niveisn de glicose,
Ll . L + - 4 " - N
cetose, acides latico, piravieo, ete. Alem dos pozsiveis efeitos colaterais,
-~ L -
indesejaveis ou nao, que serac citados no transcorrer deste trabalho.

et
-

Goube a Yamagata (A0} realizar uma ohservacao de eurta duracac, (3
horas) em 11 pacientes portaderes de diabete e em 6 nao portadores, adminig
trande 200 ml. de solugao a 10% de xilitel, atraves da veia cubica. Notaram
que © nivel de glicose sanguinea pateld éiabéticos, elevou-se ligeiranents o
apoz 123 minutos, retornou ao nivel original. Da mesmna forma o nivel de éci
de pirﬁvicm, latico e dos demais metabéliﬁas nzo alterou de forma anormal .
{Cuadro 1),

Em seguida, o mesrw investigador (29) ehservou o efeito do trata-
mento mais prolongado, isto é, de ump semana {Cuadro 2), em 12 bac?entes gi
abeticos qua, senelhaﬂteﬁente receheran todos oz dias 30 ml. de solucac  a
17 de wilitol, Testes, 2 pacééntes tiveram © DYOCesso diabetico de Thiper—
glicemiainterrcmpidopela-aplicaqﬁo de insulina, antes de iniciarem a prova.
tg 9 pacientes restantes, com O pesno prapésitn foram submetidos a una die—
ta de restrigaoc de carboidratos. Im ambos os grupes, no transcorrer da pro-

~ l‘ rd ” . -
va, coorreu igma normalizacaoc dos nivels de glicose sappuinea e urinariaj nas
se observando anormalidades nos demals processos. A mesma dosagen foi apli-

e
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cada a 3 pacientes com cetose dzanetaca, juntamente com 00 unidades de R4V
lina regular. No prazo de 2% horas presencidu-gse a ausencia dos sintomas re
rais de cotonenin, \ ’

¥m um pacients en sewicoma diabetica e que havia estado hgsﬂiSmg
sas en estado de ocoma, ocorreu uma sensivel baiza no teor de corpes cet Sy e
cos no sangue, de 5,0 mg para 0,2 ng/100 »l., com a administrachd de T00 ml
ta aGlquﬁ, o citado investigador (4,), teve & wnrtunica e de comprovar o
efeito Lenefico do xilitel, guande mum cogo de conag dinbet oo, tratﬁu o D
ciente com 530 ml. da solugao de xilitol a 100 juniamente com insulina e sg

~ F - ;
e s . M o s N ) !
lucao fisiclogica salina, verificande gue apos 40 horas, o feor de corpes cg

i
i
tonicos decrescia de 7,5 para D,57/100 nl. !
Cuadro 2 — ALTIRATNSS 1oTandiIcas TUTOOTUZENAS PELA TEFUSIO
NS YTLITCL T ODETNVACIO NE 1 OSENANA, f
* o :
BQUOAY 100 EANTUC ammar urs.n'trwm
- B N Ifiﬂ.d& - . ) Fo om0 ’ LRI
FHCLEenTS Hox0 LIRTHEMBERUG Ligig bodg R =.) RS R
(anos} _ : — :
antes durante apos antes durante apos
1 L7 M ! dieta 114 118 111} O s 3
2 52 ¥ 1 dieta o118 12 an] (¥ 14,3 0t
3 50 ¥ - dieta 118 112 100§ 0O O O
5 LI I insulina 157 158 187 0t 8 t
= 5 o dieta ; 127 1ED 16a] 40 15 19
&0 52 3 inzulina 205 220 121 2 2 &
7 56 by dieta 130 135 10 0 0 0
g 20 2 insulina 187 1073 1871 10 o2
o 56 ¥ diety 172 193 1774 39 2 33
10 L3 oo dieta 132 120 118 14 2 10
11 0 1 dieta 137 127 121 & 3 12
12 T e Aieta 177 177 151 16 0 2

{#} ¢ = trace.

Reproduzido de YAMAGATA, S, Clinical effect of uvlitol on carbohvdrate and

1ipid metabolism. The Lancet Z, 218-021, 1965
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Foglia-e col. {11} executaram ensaivs senelhantes, pore% mais len
gos, 30 dias em ratos pancreatectomizados, em cujz ecirurgia se extirpou 05%
da pgncreas. Conme & sabido, nestes animais se desenvelve um processo diate—
tice em tres es taﬂlaa sucessivoss O primeire denominado §ré—diabético, dura
doeis a trea_mases, sen surgivento de sintonas, o sepunde pergéda s LR LN BeS,
aparecem sintomas com certa saqugnaia, o Gltime chamade de diabete confirma
do, s rpando o processo se instala e se extericriza. Mestas duas ultismas fa
ses foi quando se inieiou o experimento. Anlicando—se umz dosagen diaria de
240 mg de xilitol araimenﬁe, considerada pelos avtores cono excessiva, e for
negendo uma dicta alimentar balanceada en rélagga a todos oe nutrientes. Tn
gquanto que a oubro grupo nas ReSKAs cann;ﬁgas de diabete cir&rgiaa, foi ad-
ministrada a mesma dieta alem de plicose, nac se fornecendo parém o xilitol,
Yerificou-se mie a curva glicgmica nao se modificou anormalmente no grupo
que recebeu xilitel, o mesno acontecendo com o ourva de tolerancia ensaiada
Qo & in;zestgc: da plicose, e ainda, con a glicemia de jejum., Sisulfancanens

L -

~a0 histoloplea no resto do Pdnurea&.ad te ey

T o
J L s

wa Tl SH -
tou nenhuns a

tr, nEC
perinento mostra que, a administracao maciga de xilitol no individue diabe-
tico, nac agrava o sen eastado.

Se o xilitol ganha o metabolismo celular atraves de um mecatisne
éue nac depende de apao insnlinica, significa que qualitativamente o mesmo
ves a suprir a félta de utilizaQEo de carbeidratos. Do ponto de vista guan-
titativo restavon expiieaggest 05 trabalhos de Takob e col. (29} foram ori-
entados no sentido de elucida# gomn 0 xilitol &upriria quantitativamente a
demamdé energétic1 reguerida pele organisne, sabendo-se que o mesmo praduz-+
Cal.fgrama. Daseando-se en estudos com ratos, estes investigadores conciui -
ram ques 1} ha um maximo de estinmulo 3 proébwﬁm de glicese pelo aumento do
nivel de tricse~fosfato nos tecidos, 2) d}wxvuzgau da elancracaa de corpos
cetonicos, possivelmente, devido 2 maior este?ifﬁca@am de acidos graxns ne-
1o alfaglicerofosfate. 3) diminuicao da relagac ATP/ADP, possivelmente, pe—

(T §f-xr'renr\,ﬂo do fluxo do siclio de Frehe;

Desta forma se justifica o atendimento metabolico quantitativo pg



L

1n xilitol, devido 2 ativaqgn_éa Via Pentose Fosfato, a runl, nos cpsos ner
mais representa apenas de 10 a 50% do metaholismo.

Devide a esta ativacgn, surgig uma p?ectupaqgﬁ sobre néefeitoscg.
laterais cue viesgem a aparecer no transcorrer de 30 ou mals anos, praze no
qual o diabete node acompanhar o paciente. Com este prﬁpésita, Penahoe & o
wers {7) ohservaram o efeito de altas dosapens de xilitol em solusces aqguo-
sas_de Toa 1YY, em adulteos bumanns norvais, e acharem cue guantidades da

1,27 a 3,13 ¢

. por euilograrma de pese eorporal, profeziu excesso de neido
- : - N .
urieo no sangue (hiperuricemia) de ate duas vezes ¢ limite maximo. Mum  se-
qundo sstudo, os investigaderes encontraranm gue o xilitel ap}iéadﬂ parante-
ralmente, de 2,3 a 2,00 p!hg, fe pese produzia hiperuricenia ;or hiperuri-
anurza, isto e, passagen do ac;do urico pard a urina, en nxvﬂts de ats duas
vezes © mals alte limite. Ccorria ainda hiperbhilirrubinemia (1cter1c a) de
duas a tres vezes ¢ linite maklnu, estands a hilirrabinemia na farwa°yuncom
jugada, em sua maior parte. Uessa forma, pretendiam o5 mﬁnci?nados aytores,
alertar sobre as conssqngncias de dosagens muite elevadas o éespaytar nopro
blema de se¢ esclarecer a dosagen 1deal em cada Case,

Constitui esta, a unica objecaa ac smprepo do xxlltel, se bem cue
.ngo total, pois os auteres nac condenaram o uso deo produto mas sim sua dosa
pem.

O bom senso e a prudgncia realmente devem fazer-se presente no juj
gamento de um novo produto, em gualquer Tamo da atividade, principalrente ng

* - -, -

queles que dizem respeitc a saude publica. De mualouer forma, poren, esteen
saio obgervada em pessoss normais resultou bastante diverse dos demails rela
tados em que a dosagem aplicada era muite inferior. For exenplo, a dose mails
alta utilizada por Yamapata (40}, foi de 59 z, no caso do coma diabéticu,pg
rem com administracae conjunta de insulina e solucho fisiolopica. Enquanto

gque a menor dose empregada por Denahoe, 1 ,22¢/%g de peso corresponde al ke

em uma pessoa pesando 70 kg.

R
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TV - TENTATIVAS 7% PoompeZo 7 XTLITOL A PARTIR MO YTLAND
i. Fonteg de xiltano

a. Quantidade de material disvonivel

A quantidade de residuns 1iberados pelas agr@-iné&sﬁriasatingevg
Tumas altissimﬁs, remregentande un elevado degperﬁic?a de material e, na gi
tuanat mais peneralizada, wum volumoso lixo cue se acumula = onera o eustc o
peracional com a necessidade de sua remoggo.

A tentativa de incineracac com o aproveitamento da fonte de calor,
como no case do hagaco de cana, newm sempre resulia satisfatérig, amA Ver gue

a utilizagao correta pode reverter favoravelmente em maiores lucros para a

empresi. |
.{

0 bhagano de cana tem sido destinade a geraggq de caior conjunta-
;

mente com a lenha, devide seu fracoe poder salorifico. ?arém, %m algumas usi
nas brasileiras parte deste res{duo-ja Eﬁfé sande enyiado paéaindﬁstriasda
papel. Engquanto que nas usinas americanas, se pratica ha lengo fenpo a com=
bustac de 51&0, para a prﬁﬁu?gﬂ de energlia nas cnndigges hra%ileiras, cerig
mente, a tendencia sera no sentide de se aplicar energia.hi&}aelétrica por
ger pais abundante.

Ta mesma forma que na industria canavieira, nas demais agro—indusg
trias se ressente um melhor aproveitamente de residuos. £ o caso do algodgn,
arroz, da cana e da madeira, que representan o grande volume da pradugge B

” N >
grigola brasileira, para nao se pencionar a2 reserva de babacu € outras pal-

# ~ . .
maceas em situagac ainda marginal de aproveitamento

* - * - - I3
No tocante as agro-industrias canavieiras, algedeeira, arrozeira,
b4 3 a4
ete.y © pals produziu na safra iRenaVisr (%} as guantidades transceritas no qua

dro gemuinte, com a estimativa do potencial de zilitol que a mesma represen

ta,

.
{%) Nados coletados pelo Tnstitute Brasileiro de Cengrafia e Estatistica I.

B.GLE.
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Quadro 3 ~ POTENCTAL BRASTLETRO NE PRONUCEC ™0 XILTTOL

Fetimativa de

xiltitol

Potencial de

Producao p
residuos {") xilitnl
Alppdao em caroce 2,118,777 ton ZO5.000 ton a0 167,507 ton
Arroz en oasca 6,305 295 ton GOD L, ton 33 "ZBR.00D ton
Cana-de*agécar T2 7,003 ton 7L.52L.000 ton 20 1,503,000 fon
Yadoirasg 120, TLO00 m3 RSOV ton 173 TCEINANY ton

;
i

[ H - .
O quadro n? 4 nontade em fungao dos maiores produtories de cada prg
3
* . ) . . M i ~
duto apricola, revela uma situacao ligeiramente dispersa em relagan ans esta
- - )
dos e concentrada em torno das regices. Apanas Sac Paulo e Minas Terais aprg

sentam prodanzo acumulada de tres dos quatre produtos, situando-se simuitane

amente entre os cinoo maiores produtores do Drasil, de cada. produto,

Cuadro L - 08 CINCO YATORSS PRIDUTONES BRASTLUTNOE DE ALCODAD,

e Upe NOF
Lti [R TR A Iy

Cang B UANSINA - SAFRA

Zhis

B VorN

Algodao Arroz Cana ¥adeira

(tﬁn) (ton) (tmﬁ) (m3)
Alagoas - - mL A7 020 -
Bakia e - - T4, 32,000
Ceara 1.201.000 - - -
Goias - 015,003 - -
Yaranhao - GO7ERE ~ -
Minas Cerais - 1.014.007 B.332.004 24,011,007
Paraiba LET KR - - -
Papana 118,0% - - 15,001,000
Pernambuce - ' - 5o 5537025 -
Rio Grande do Norte SLA.657 - - -
Rio Orande de Sul - 1.353.673 - 13,242,000
Rie de Janeiro - - P71, 845 -
Santa Catarina - - - 12,287,000
S3c Paulo 465,757 TSI 25,887,574 -

Existem outras fontes de xilitol, nac mencionadas devido sua quan—

- ¢ - . ' . A
tidade secundaria, como os residuos de grao de milho, sabugos de milho, cas-
Ed



ca de amendoin, palba de arroz, etc. Alem o aproveitanento ds melacos  me-

diante acao microhiana, cque acena de forma promissora na pradugan de xili-

* , > 3 - )
tol, sendo conmiderada por tecnicoes japoneses come a malg viavel econopica-

* -
mente. No transcorrer deste trabalho se dara saiores detalhes a respeito.

T !‘ = > - L] a
b, Haturezrs Cuimica das Diversas Vateriasg Primas .

A a ‘1 x *
A tdeia geraimente aceita 2 de que o eosgueletc de todo vegetal cop

stste de alfa—celuvleose, diapnsts en eamads i i Ridroxili
SE fa nee, apnets em ecamadis, nas quals os rrupes hidroxilii-

+

ivres de 1l:i~Beglicopirancse se arranjam forrando estruturss organiza-

1
das (12}, :
f

Ha grande maloria dnn chess, as ommndag de ce]u‘mse estam ligadas
a uma massa amorfa de lignina e pcllssacar1d1ms, formando uma r;gada esiru-
tura. ;

No tratamento com clore ou cloreto de sodio, ha ra%irada de ligni

na e separacac da chamada holocslulose, da qual se extraem os constituintes

.
P e T
usando~se solugoes aicalings.

U\

AL

Luh
£3

Ll .
nao celul teparando-se & segull O nale-
-~ rl :E
rial dencminado hemicelulose e que & constituide de um numero variado de pe
F x* -
lissacaridios e diversos tipos de agucares como D~xilose, Lmarabinose,l-ram
s g o . : " ’
nose, U-manose, acido Deglicuronice, acide Lullemet i 1elleg) icuronico e possi-
- A‘
velmente ascido B-galacturonico (15}
Kenhuma classificacao racional das  hemiceluloses fol consegul
” e N ~
da ate o presente devido a difienldade en purificar a mistura de macromole-~
> - L L
culas que as formam. A hidrolise acida seguida de analise cromatografica
S Ed
guantitativa e gualitativa fornece 2 natureza £ a proporgac dos aguoares pre
- - I
sentes na magromolecula. O mais frequente e abundante e a De-xilose.
- * ‘u R
0 xilano normalmente obtido produzira por hidrolise a D-xiloge e
¢ . £ ar s ;
algum residuc de L-arabinose. O polissacaridic e formado de uma serie de 1
o - ) -
gacoes Bes. 4 ¥ 1. A estrutura e bastante semalhante a celulose, sendo pos—

sivel representé-la em forma do diagrama seguinte, gue identifica o xilano

do espario.



. AN FS &X}v LN N é‘;Xl il&“. zﬁ' )Xl LR XN N &-Xl ﬂ*"‘. I{FX
3 .
LYl e b%1

Xilanc do esparto.

s ; : . * . . T as
Na hemicelulose do sabugo de milho ha uma serie de oligossacaridios
iy . . *
dagde xilobloge s heptasaecaridies, ficando saclarecido que cada agumar cone
~ - b -
tem tambem xilose residual, em ligacoces do tipo 1:4-B, gque poderao ser assim

representadas:

X1 (4% })nf;, X X=Dullmx i lopirancse

1= el
i -
Egtrutura dos - xilo-oligossacaridics do sabuge de miltho.

b Ed . .
A maioria das series de cligessacaridios isolados da palha de ¢ri-

H 3 » ~ a L]
o possui no minimo uma arabinese residual ligada diretamente a xilose resi

dual.
X}- L AX}- * ¥ ¥ ER &Xl -xAw .&X:‘Lﬂ*ﬂﬁ &X} LN &X
3 3
1A 1 GA . A=Arghinose
C oy ' iGA“xscido gala
Qligossacaridios da palha de trigo. B L_ cturonico
COZH It

Estrutura da xilose gue ocorre na palba de trigo.



O

O xilano da palha de avela e da pa}ﬁa Jde cé?éda sgé_aémelhanfesem
constituiqgo ao da palha de trigo. No caso de materdial proveniente dé.fragi
onamento da palha de cevada, a aantidade de arabinose éuinsignificantequg
gges de palha de trigo contendo arabinose e acido uranico, dac a impfessao
que a estrutura geral sugerida para a palha de trigo node ser extendida ac

presente ¢aso.

4
LY S

LEE R z‘r X 3 .Oeasa Z‘- I1 soany "i— X 1 TR LR
3
|
1A 1 GA

e P

i
t

L~arabofurancse
: X = B-flxilopiranoss
Xilano da palha de aveia O
ity
: a8 = Agide Deglicuronico

Nac se pode pretender gue plantas botanicamente diferentes tenham
hemiceluloses semelhantes. As Honocotiledoneas sempre possuen caracteristi~
cas diversas das Dicotiledoneas. Ao se mencionar residuc de madeira como
fonte de xilano, havera uma grande generalizaggg do ponto de vista qu{mico,
se bem que & extraczo pode ser generalizaﬂa sen complicaggo. Na madeira de

R :
Larix eurcpeas, ocorre um pelissacaridio presente em sua hemicelulose, deno

minado galactano, o gqual quando hidrelizadoe produz Degalactose e Lmarabina—
s, en proporgao de G:l, sende possivel separar-se uma porgﬁo e prodqzagg
nas derivados de D-galactose. A arabinose remanescente produz seus deriva-
dos € uma mistura de galactoses. O tipe da estrutura que ocorre esta repre=

sentado assim:
“rsw Cal Bl -~ 6 G&} B i

3
I

18 Cal & al = galactopirancse

Hemicelulose de Larix eurcpeae

A
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0 xilano encontra-se presente geralmente em todas as plantas supe
riores e tambem em algumas algas, sendo sua abundancia superada apenas pela
celulose e amido (15)..% mais frecquente em plantas de ciclo curto e particu
larmente em residuos agr{colas como bagaco de cana, sabugo de milho, casca
de semente de algodgo, etc. - encontrada como um constituinte da parede ce
lular embora alguus iﬁvestigadores (14) tenham confirmado sua presenganoes
pago intercelular. A cadeia estrutural do xilano e similar a da celulose,ex
ceto pela falta de um grupo carbinol em cada anel da cadeia. Por esta razao
o xilano oferece certa dificuldade em ser isolado da celulose por meio de
solventes organicos. Outra razao para explicar este fato, ¢ a possibilidade

td »
das moleculas do xilano estarem protegidas por uma camada de moleculasdece

lulose,

~ -~
A fungao assim como a origem do xilano na parede celular nao es-

t30 esclarecidas. Aventa-se a possibilidade de ser uma reserva nutritiva ou

[$ Y

~ rd ~
de mogsuir funcac plasztica {10 Teem i vam Al doscartoxilacas de um aci-
LAt p SQLAI.A A.A.Alk\:uv ya.u.o» * A \L@J . A vY>Y /4 .'.&)‘.oi.l Jc.‘-a ueawu k'VJ\A.-L-M\’/“U L) A A

. 3 -~ K3 . . ’ - e . - ’ » ”~

do poliglicuronico intermediario nao e muito aceita. No entanto, ha eviden
k3 » ~ 3 ) ~

cias de sua deposigao juntamente com a celulose durante a formagao da pare-

de celular,

0 xilano possui a propriedade geral de insolubilidadeemmégua, sen
do soluvel em solugaes alecalinas, possuindo tanbem grande afinidade per éci
dos. Possui rotagao otica negativa, nao apresentando poder redutor. A sua hi
drolise conduz a N-xilose, um pentassacar{dio cuja'configuragao esta relaci

»
onada com os principais agucares na figura 10.
o s . ~ 1% . .
2 = Yetodos quimicos de extragao e hidrolise do xilano

L d 4 - ~ . - .
Basicamente existem dois metodos quimicos para extragao e hidroli
- . ’ . ’ i3
se do xilano: a hidrolise acida e a alcalina.
é £ 4 i - -
0 metodo que utiliza acidos e o que obltem mais altos rendimentos

L d - rd .
com menor formagao de hexoses. Varios acidos podem ser empregados, como ©

i



Figura 10 - CONPARATAD nas mgr’muw{% D05 T-ACHCARES,
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Reproduzido ds WHIISTLED,

Agric. Chem, University 3, 200-200, 1950,
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c}oridrico, oxalico e acéticﬂ, perém; ¢oque reine maior numero de vantagzens
do ponto de vista de economia e técnica e o acido énlfﬁriﬁc* |

Os diverscs residucs agr{coias aproveitados como materia prima na
industria do xilitel, nao oferecem nenhuma cansequgncia no processamento em
virtude de diferencas qu{micas, que sa0 de pequena montaz, Desta forna, a ob
tenggo da xiloge obedece a uma metodologia geral, que se efetus por hidréli
se'direta, da rmateris priﬁa Bem préﬁia s&parag§0 do xilano,

O aproveitamento operacional & da orden de 07, pela dipestac duw
rante 50 minutos com meido sulfdrico em solucac a 4,4% & a 100%C & com  uma
relagao sélidn!liquide de G100, € mesmo rendimento pode ser conseguido a
12120, durante 50 minutos na nesma relagza de G100 perém, oom salugao da.
acido sulfirico de apenas 0,9%% (0). Cuande se aumenta a relacdo solido/1i-
auido para 30%, a concentracao do acido também deve ser elevada para 1,gﬁ§§
raz se manter o rendimento de 05%, C guadro 5 ilustra o efeite da concentra-

. rl 3 N - - "
cao acida associada a temperaturas e tempos sobre a hidrolise do xilano,

Quadro 5 — EFEITOS DA CONCENTRACXO »rn ACTNO, TEVPERATURA E TEMRO
SOBRE A SEPARATAQ DE PENTOSANGS B HEXOSANOS,

Conc. acido sulfurico (%) 149 ' hel hed
Temperatura - 2C 21 - 100 100
Tempe -~ minutos : 50 55 5
Relacao Sol./liqg. g/100 ml 363100 61100 64100
1. rend., xilose % 86,1 84,1 86,9
2. rend, furfural {em xilnse}.ﬁ 9,3 10,9 | 1:b
3, soma de ¥ e 2 : 05,4 Qn, 00 29,3
L. rend. de glucose = & 0,78 3,2 Bk

Rep‘ﬁﬂdutidm de nUI‘;H?NG, Jago§ E.CI L‘ATIIR{}pv Ind. Eng- Chﬁmt E, 25"200 19*‘55&
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A mesma metodologia foi observada em escala de laboratoric para &e
estudar o efeito de solucoes mais concentradas, ﬂoﬁcluindOWae que o aumento
da concentragno provoca uma abreviacao no tempe de hidralis se, desta forma, a
5, 0% de aexdﬂ sulfurico se requerem 127 minutos e a 5,8% este tewpo se reduz

a 109 ninutos. (Quadro ﬁ);

1-*'-17-1 ra r«f, »-vxw ,wvsﬁ-rw«_ e ye f -ww«« ~TRTHYN oy 3 ¥ g -
Iy TA OO0 ITEACAG ACTTIA BODBRE O TRITO D ONEITEY

O DA p_nuéazsﬁ.

Dumdro G o

—

Concentragao de acido = % 8.8 723 =0
Temperatura - 2C 08,0 08,0 99,0
Tempo de extragac - minutos : 105,0 12540 1220
1. xilose no hidrolizado - N3.8 2.0 PG, 8
2, furfural {com xilese) no hidrolizade = 7 8,5 1 7.0
J. soma de 1 8 2 92,06 B0,1 04,7
L, xilose no hidrolizado - % 11.6 £a2 0.0
4. dextrose no residuo ~ % . 3.k 3.0 IR
6. dextrose no residuc - % Bh.1 88,0 GhJ5
7. total de xilose, 3 + 5 6.0 ol ;7? 1003
8. dextrose total, 4 + & 05,8 oz.2 9L.5
D agﬁcares redutores no hidrelizado ' 22,9 13.5 14.2

Reproduzido de NUNNING, J.¥.; E.C. LATHROP, Tnd. Chem. 37, 24, 1945

A hidralise do xilano se realiza nas cﬁndiQEes noymais de pre5$§0
se bem que a atmosfera seja suﬁstituida por vapors 3 fim de se preservar o
produto de oxidaggo. 3 xilano assim obtido prﬂduzirg iz mistura de xilose e
furfural nas porcentagens vistas acimaa. A 5eparaq§0 da xilese e  furfural,
que se apresenta em mistura azeotrépica com & ﬁgaa, se realiza por destila-
gac e vacuo, B seguida 2 solupao de xilose e neutralizada com leite de eal,

formando-se sais de CaS0L, que sao separades por filtracao. Resulta desta

F3
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forma a xilose en XArope, que se destina a producac de xilitel como se vera
adiante. Alternativamente a xilose pode ser cristalizada por evaporaggozxvé
cuo. Porem no metodo patenteado por Faabo e Uesson {15) a solugao de xilose
$ dissolvida em aleool etilico a 05% e a seguir evaporada.

Schreiber ¢ col, {393 preconicaran un préwtratamento inicial dama
teria prima; justificando a necessidade desta fase preparatéria coma  forma
de melhor hidrolizar o xilane, evitando-se gque certas substancias, como go-
mas @ cinzas venhan a s¢ incorperar no extrato. As oy&ra@gea fundamentais do
metodo aplicade em.escala de planta semi-industrisl incluewm 3 fases: pré-
tratanento, extragao e processamentos

8 pré~tratamenta tem por objetive o de eliminar gomas, cinzas e de
mais impurezas, pela lavagem do material com qua quenie sob pressﬁn £ a &g
guir,-ﬁgua frin com soda, layandewse em seguida para retirar o excesso de 50
da ¢ inpureZas.

A &xtraggo consgiste na hidrolise do xilano com scido sulfurico em
circulaggo, em gue o material permanece no di-estor durante seis »?%TQGEQE
consecutivas, mantendo~se uma pressao de vapor de 10 libras.

A& terceira etapa consiste no proceasamento do extrato inicialmen—
te adicionando~ge leite de cal para provocar a fﬂrmagﬁa de CalChk cujos mais
sac separadcs por filtracac sob pressﬁa, seruindo-ge una ccﬁsentraggm até a
densidade especifica de 1,23, nova filiragao = concentrasar ate a densidade
espec{fica de 1,3%, Hsta ogera@ga e explicada como waa forms de evitar~se 2
aristalizagﬁa pareial dos agﬁcares, gue se realizaria sob densidade eépecgm
fica maior. | -

. -

Uma variante de pre-tratanento e sugerida por Schultze € Poudry
{I0) em Gperagga mais ré&éaa & afétéva pela lavagen da sateria prima oom e
cido sulfurice a 0,02 ~,10% de concentracac por meia hora, retirando-se as
impurezas. Um seguida © raterial e hidrolizade por incubaggo durante um pe

rd - . -+ . ~ .
~iodo de 4 a 14 horas a 00-1408C, usando-se aoide sulfuriceo em solugan vard

I

-
J— 4 K ingl R
avﬁ} T 9;3—“’ iyl ®

Az pesquisas iniciais feitas com a xilose, tinham pomo ohjetivo

Fe
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principsl a *”ﬁ*uﬁ@n Ae furfurazl, coro forma de baixar o ouste operacicnal na

. - " . - 5
industria de celulose. Todo o pessoal tecnico envolvide nesses estudos  ti-

. n - w el
nharm, dirveta ou indiretanmente liragao com estudes da celulose. For essas ra-

~t

- - - A I 3 - - I3
zoeg, predoninou uma ideia corun de aproveitar o scuipamento de industrias cg

. . 2o
Tulosica 0o NYOooEg An xiloge, com oum wining de mmdificnqges.
3 . ”»
& hidrdlise alealina do xilano & congiderade um metode secundaric
. x
¢ eans em ospecials Toonly
parsitir o hid ralise de “wrt1¢u aderidas ro xilann, anpresen-

tors todavia, o
exi~inde por sste motive que o processo se realize en uma temperatura naxima
de LD, o gue, inquﬁgticnavelm&nta vem retardar a oparaQQG, vigto que toda
reaqgo e facilitada pelo calor. Alen do maiz, torna-se preciso efetuar pro-
cogsanento ern atmosfera de n*t*o*anmc pois a presenca de sleali facilita @
mx1ﬁzwav do preoduto. A cancertrwvac alealina inferior a 1Y apresenta um po-
tencial hidrolizante baixo. Aumentando-—se esta Qﬂncmntracao ate o limite de

havera maior capacidade de nidrolise enquanto gque, acima deste valor Ja

£ 3 -

A . oy i iy T T e Ywre T 4 o n' AT e 5 3

wan ocorre meihoria zonsivel tornanooe—ss INNRIET ente wermitir maiz alts sen
e

- rd - "~ -
centragan. O nivel mais usual porem e de 4% {263, sendc esta conecentrajac con
~ - ~ .
veniente por nac provocar oxidagao de forma tao facilitada ocono em porcenta-
gens mais altas. A variagac da temperatura durante o processamento, no inter

P
valo de 40 a 60°C permite obhservar gue a temperatura de LO%C e mais segura e

i Fall 1 -
sue na tenmperatura de 0270, ha sanho de tempe no srocessanento e perda de x3

e
lanc por decompesican.

- - L . =
3 = Mptodos quinicos de conversao da xilose sm xilitol.
A conversac da xilose em xilitol, resulta da reducaoe desta, sepun-

do a euUAGAas:

H o0 CHpOH
G On 1 e .
B g i ':“; Wy O
H C on nCoH
Earpon CH2OH

» - 2 .
Ha tres metodos basioos mus condugem a esta sintese:

s -~ O metodo de Emil Fischer, usando amaigama sadxca
. L

L = O metodo de redugac com nzaueﬁ, de Lobhn

¢ - A vedugac com boridreto de sodio, de Abdel Akber.
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O metodo de Emil Fischer foi o primeiro utilizado para redugao da
xilose, no ano de 1804 {10}, Consta éssenéialmente do sepuinte: a uma solu-
cao aquosa de 107 de xilose, se adsicionam 1007 de amalpama sodica a  2,5%,
agitando~se e mantendo a solucao na temperatura de 10%C, Apés consumo da a—

- - -
malpama, nova cuantidade e colocada ate que 1 ml, seia capaz de redusir 0,1
wl. de reagente de Fehling. A ao}.u{;?m e entao neatralizada com H2S04, evapo
randomgo ate a depasigau dos sais dé Cali, THlui-se om alcool absoluto,ein
co vezes o volume, evapora-se havaneate, Ohtes-se assim a salugao g xilie
tel na forma de um xarope incoler, com rendimento da orden de 907,

Qweteaoqu@uixizmigavﬂawacaaco ni cuaifazergr&waén por Folfrom
cKahniiﬂjemIS%B,qpanloandgrlmelravezscCﬁﬁcve xilitel na formz de eris
tais. Trezentas gramas de D-xilose foi dissolvida em 750 ml. d'agua onde se
colocaran juntamente, &0p de n£que1 metalico, e se fez a reducac en autocla
v 2 pres&go de hidreggnic de 1.700 pesa.ie {113 atmosferas) a 30°C, A tempe
ratura naxima de 150%C. na presséo de 2,500 peadie (1f3 atmosferas! foi man

iy —

L. . " " o - i M
tida por elnec DOTab. AROS regiriar-5e a Soauslals @ rebtirar-se O Ca

‘-y

a2 solucao foi mantida em Tepousc por varias semanas, produzido-se 25hgde xi
litol em cristais. (859 de rendimento).

0 metodo que utiliza boridreto de sodic foi experimentade pelapri
meira vez por Abdel-Akher e col. (1) e baseia~se no seguinte: BGy de Dexilg
se o dissolvida em 400 ml. de ﬁgua, adicionandowae 10,5z de horidreto de
sodio dissolvido em 100 ml de égun, mantendo—-se as saluggﬁs a frio, H20 per,
mitindo que a temperatura ulirapasse L58C, Obgerva-se que o pil gradualmente
vai se tornande alcalino ate élcangar pH 2,0, ﬂpés cessar a reagao, adicio-
na~se acido acetico OF até reduzir o pl para G,0. A solanac & entao passada
em coluna de troca ionica e depeis concentrada a baixa pressgo para se reti
rar o metil-borato. Dessolve—se em alcaol etitico (500 ml) e 23 ml. dagua e
clarifica-ze con carvae ativo. O produto e cristalizado por depoalgan, perw
mitindo um rendimento de 41,3g (1%},

Hiversas inavaggas tem sido sugeridas no gentido de aparfeigoar a

. el L4 . ” .
metodologia. Atualmente somenie 0 processe de hidrogenagac cataliticae acel

o
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¢ . : : »
to, em nivel Jde planta industrial, TDentre varias ﬁugestgeg modificands o pro

H

ad
cesso de hidrogenacao de ferma parcial e principaimente no referente a cris-

Cos L3 . w . L -~ '_
talizarao, seu pontn mais vulneravel, sno cifadaz as sepuintes:

o 1t Wt ) e 3 - . 3
Soholeva e Meshbova (41} preconizam a adocac de cristalizadores

e -
r g am bemees ol Ay ” . v Ay ; . B vy : -
con pieteny e refriceracac o ama o dotades de Menositive de apltacan, i

L4 *

T x = o o >
processo & realizado em dois estagios, havendo uma recirculasro fas particy
las cue nad oristalilzaras e que sao juntadas & mazss (e e adnitida noe apae

P e
mn e orictetizscac da sacnrnsn,.

Paviovata e col. (;J) sxperisentaran & hidrogenatao em condicoes

. - L ne j .
e temperatura ambiente, sem Dregsat, subatitulinds & sclugac aquwsc Ga o w®iTg

L
se por uma soluzac

Haltl)

)
@ I e ohtende rondinentoz da ordenm de 9@w?3f,num

ey
oezso extensive a todas as aldoses.

" » -+ -
4 - Yetodos microbiclogicos de producao de xilese

PR
i

A hidrolise do xilane pode tamber ser realizada &nz;maticamente,
pois ur grupe relativamente numeroso de smicrorganisnos S capa? de  produnir
a enzima cue hidrolisa o xilano, copvartendo—o en xilose. Sgta variante mi-
crobielégéca tom gido ohiets de estudos por varias eqnipes de pesguisadores
gue chegaranm a resultados alentadores do pontn de visgta biaquimiea.

Heasa modalidade de hid?éiise, o oue se pretends & oisolamento da
anzima especifica para o fim prefendido. Sabe-ze que um wesmo picrorganisne
ézpaﬁgivel de produzir diverscs Tipes de enzimas, eonforsme substrato fornecl

do ou a fase do seu nmetabolismo. Assim, por exenplo, Coniophora cerebella,o

fungo mais dispersamante encontrade na Inglaterra, considerado como dostral
dor de madeiras devido % facilidade cue possul de pencirar vasos e celulas
fibrosas, foi por este motivo estudado em seu mecanismo enzimatico (24). Vg
rifigou-se que era capaz de elaborar enzimas diferentes, gue atuam sobre ©
malte, amido, pectina e celobiose separadamente. £ tamben produtor de xila-—
nase, cue hidroliza o xilano. Porém,sna capacidade & minima nesse substrato.
Eata enzima tem excelente atuacao sobre o felmemetilglicuronoxilane (25), um

. - -* - . . "
composto de wxilanc, cuja produgac coma derivado deste ultimo seria inviavel

3



por complicar ¢ processc,

Outros microrganismes, como Aspereillus orvzae tem faculdade de de

. . . Y . .

pradar o wilane produzinds no entanto, olignssacaridios come xilobiose, xi-
” :

lotrivse ac inves de xilose, com rendimento da ordem de o, Um estudo com—

* N 3 ! x
parative desta especie com Aspereillus hatalae {12} concluiu pela reconenda

-
cao do uso conjunto desses dois microrganismos, visto que Aspersillus bata—

- Ld
tae era capaz de concluir a hidrolise a xilese dos oligossacaridios produzd

5]

: : N .
dos por Aspergillus orvise, com rendimento de o, Enouanto que sebre o xi-

A - > # - -
lano diretamente o aproveitamento se reduzia a ¥, Assim, seguindo-se agug
i ’ e
LY . L ot
1a recomendacac, © rendimento mantem—se em ¢0%, ocorrendo o processoen duas

™ . ¥ » < -
etapas. Sngeanto Aspersillus oryzae transforma Y de xilano em xilo-clipgog

- . L4
sacaridios, Asperzillus batatas, converte-os em xilose fambem na ordew  de

£ AN

Cuadro 7 - PROYITCE FINATS DA pALTSE N0 YTLANDG B OSUA (UANTINA-

NE ug/mi,
PROTDTUTOR
Sistema ‘

enzimatico ¥ Ap X2 % Ar e X1, %5
Aspergillus orvzae 20 20 200 - A8 25D LD
Zigtenma bacteriano 3 50 08 - 1AG L2 150
Aspersillus batatae % 1 15 - 2 15 L7
xilanase A 162 e 343 205 oo
‘wxilanase B 2 S 10 o) v 29 L8
xilanama * + T HAD T T O T T 38

- istems bacteriano is@lado do tubo digestivo de ovelhal

- ¥ilanase A e B foram preparadas de Aspersillus batatae na forma eristalina
e em estado purificado, respectivamente: I-xilose; Ay, arabinose; X2, xi-—
lobiose: Y-Ar, xilo-arabinosidio; X3, xilotriose; X4, xilotetrose X5,

xitopentose. . -

Teproduzide de TUKII, 5. Degradation of xyian by the xvlanase Svstem of As—

» el
H

persillus orvzas. J. Gen., Appl Microbiol ki, 3030, 100

A
5
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Cuadre § - PRODUTOR FINAIS DA urnadLIss on KILﬁwﬁhiﬂﬁﬂﬁébn‘f“IO’

SUBSTRATOG

xilannse . ) .
xilo- xilo = it om xi 1o xilo
bloze tricge tetrose nentose haxose
Asperpillus orvzae X2, X8, X0 X2, A N2 XD EL
Hgt, bacteriano X2
Xilanase A iz X2, X3 £2,%3,%4
Rilanase B X ¥ ¥ X ¥
¥ilanaze I} - esta
do progressivo X, X3 XE2,XL X, X2, X3 A,H2,X3 X, ¥2,X3
X4 \g,ﬁB

Reproduzido de TUIUT, &, Tegradation of xylan by the xylanase System of Ag-

ﬁpp1v“ic?0biﬁiaﬁ GG, 1088

Comprovou-se que Trichoderma viride {10, 31) pessui capacidade de
elaborar xilanase e efetuar a Hidrolise do xilano, embora as pesquiéas aom
este microrganismo tenham sido conduzidas mais com respeito a pradugga{kaqg
lulose &, sob este aspscto apresentou capacidade bem definida, podendo trans
formar celulose cristalina, amorfa ou derivada em glicose (18, 27, 32). °©

. ~ L y -
grangds empecilbo na sus utilizagac para hidrolise do xilane e com  respeitfo

-

a nibirac oferecida pela xilose 1ormada no processamente., Quando esta atip
frc aoﬁcantranao da ordem de 15%, 2 atividade enzimatica se anula e a peacan
CCBESR. “or esse motivo 08 pesqnlsadares proconizaran waa hidrélise en  dois
estagios, o qua3 uma nova solugac de x1‘anase & adicionada zc sohrenadante
da primeira hidrolise. Este processe poderia reduzir o tenpo de reagao a me
tade do tempo recqueride num estégis simples, © rendimento pofém ngo_se alte

L
rou oom a udogan desse sistema. Az diversas oparag bes aplicadas ne estagio

simples estao ilustradas na figura 1.

1
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T, ceia f . 3 :
Tma especie de fungo isolada do esterce foi recentemente vlassill

s, - e . . & . s
cada como Streptomveess xylophaous, {1?} possuinds caracteristicas gue a in—

iy
clui NESEe SENero {selonsmadeirny pharus: devorador), Nevelouw acentunada apti

o

L # a . - - i
dac para hidrolizar o xilano por melo de wna xilanase de elevada agao en pil

- - P ; Moo . ™ P
alcaline, preferencizimente de 0,0 ey nessa condligno nenhama outra enzimz g

: £ X g - : -
ra produzida. Sob esse aspects a apiidao para alaborar xilanase fol gonside

i
rada estritanente especifica. Yesta faixa de zlealinidade em que ki eaior

+ - k] - . & - Ed - " £
atividade de produgac enzimatioa, difieilments hav

¥

r oy
era interferencia de on e

tro fungo ou levadura. A& atividade medida pelo métcdp de Somogyl Lol de
7,32 mg. de xilose, produzidas apés L dias de desenvelvimento a 30°C em um
meio contendo 17 de xilano; 0,35 de glutanato de eodiog 0,275 de asparagi-
nay 0,1% de TIZTOL; 0,057 de VpSOL.7H20; 0,01% de ¥C13 0,001% de FeSOL. Ve-

rificando-se ainda que a adigao de extrate de levedura nao alterou o rendi-

! N R = A
Fe o+ Dnguanito gue sadi

ke
mento, assim COMe, a4 Prasenca delg , Ba ,'n e
e ++ . .
cao de Ca 2o melo, demonstrou favorecer o grescimento celular e inibir o©
- & - .
rendinento enzZimatlici.

Estudos posteriores realizados por Kawaminami e Tizuka { 22) com

Chaetomium trilaterale, em ccmpetigio cor 18 ocutros {(guadro g} revelou que

. - » - .
gste fungo possul uma consideravel atividade enzimatica de 6,00mg. Inferior

s
portanto a S¢,.xvionhasus, apresentande no entanto, caracteristicas que o tor

nam um precicsc material para estudos bioqu{micos. Conforpe se verificouyes
ta &spécie alabora duas enzimas de a@go congecutivas Uma emloxilanase gue e
raspansévelj@eladagradagaadnicialda cadeia do xilanc e pela formaczo de o=
ligﬁﬂsacaridias; A outra eﬁzima o uma Deta-xilesidasz gque causa 2 fragmenta
@Ee dos aligossaﬂar{dias con fermaggo de xilose como produtoe {inal. A prodg
ggo das enzimaes resulfou da inoculacac do citado microrganismo em ws  Feio
contendo 7g. de xilano de farelo de trigo ©con 73,6% de pureza, Q,1g. de ex-
trato de levedura, lg. de carbonato de calcio e 100 ml. dagua destilada a
temperatura de 2880 sob agitagao. A& atividade de xilanase foi determinada nu

ot -~

slano a 17%: 2,5 mi. de  tampav

[.)1

-
-

’ . - - & L4 .
acetato /15 {pd &,G)e}_mz, de solugao enzimatics. Apns incnbagao por 15 mi

v

e
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hata T * . P )

nutos a 5020, a mistura foi adicienada de 10wl de reagente A de Somegyiecoeg
t * Y N * * * *

a forma estimou~ge a atividade enzimatica em terros de quantidade de agucar

-

proﬁuzida._

tuadro 9 - PONUCAN DR OYITANASE POR vARIOS FUNOOS

Ativ,enzinatica
{np de xilose)

-
' -, . Ative.sncinatica .
Eanpecies . especie
(mg de xxiese}

Chaetomium atrobrunneun 2101 1,35 Alternaria kikachiana 5005 0,32
Chaetomium aureun 2103 1,24 Cephalesporium acramonium é 1,40
: i
Chaetomime aureun <1907 1,35 Cercospora molionis TG f 1,43
Mhaetomium brasilienses 2114 1,21 fibberella sabinetti 80&?5 1,37
(hastomiunm elatum 2120 0,00  Glomerella cingulata 30505 1,43
Chastomium indicum 2222 0,31 Macrosporium batatﬁaala-é@l& 1,57
Chaptomium telulosum 2200 3,8  Echinodontium tsugicola é@lﬂ 1,37
Chaetomium trilaterale 2201 1,75 Sehizophyliun conmune 96@6 3,00
Chactomium trilaterale 2264 6,08  Trametes pini 9007 f 2,07

Teproduzido da KANANINANL, T.; H. TTZUKA, Action of xylanase of Chaetomion
trilaterale Strain n® 2267 upon xylan. J. Ferment. Technol. 8, 161 - 163.

1970,

Sepundo pesquisas conduzidas por Whistler e Masak Jre. {4Bjcom  As-

poreillus foctidus, este microrganismo elabora cois tipps de enzimas, & pri-

&

meira oue inicialmente produz xilobiocsge a partir de xilano e a segunda que con
duz a r&a@ﬁ@até a produggo de xilose. As doas enzimas foranm separadas na for
ma de cristais. Isto inquastionavelmente constitul um avango importante conro
pesquisa, embora a capacidade de nidrolise seja apénas de 207

Um mecanismo semelhante foi encontrado em facilius spe (18) culti~

" s g, B 5 .
vado am meio conten lane, weptona e extrato de carne, durarte seie diss.

* = ) 4 L]
Murante este pericdo elaborcu uma enwaina eapaz de degradar o xilano a xilobi

#
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X

- " g . . - ) + @
ose e xilotriose, nao conseguinde no entanto reanlizar a hidrolise ate zilose.
s £l * ax - had x
A sua ecapacidade de hidrolibsar xilano e entac apenas parcial.
ok 7 s . , .- )
As principais caraciteristicas dos micrerganismos ja gstudados para

L3 -
a hidrolise do xilanc estao resumidas no quadro 10,

- L4 2l
5 ~ Metodos microbiologicos de conversao da xilose em xilitel,
+ - . * .
0 metabolisne de alderentose em nicrorganismos, geralmente e precs

a .

+ b a -
dida nela correspondente cetopentosts. dssism, 2 Twxiloge e econvertida enm Dexd

lulose pela isomerase especifica como acontece em Pseudomonas bedrophiila

. . - . ' L
Pasteurella pesiis e Lactobacillus plantarum. Dgtas ultimas produzem  tambew

rl i i
uma isomerase especifica que cataliza a conversao de Jmapabinose e Leribulo-

dra fase con-

H

se, Yo metabolismo de T-arabinose en Zscherichias goli, a pris

siste na conversao a Teribulose. {32},

Eam alﬁunSﬁrqanismﬁsa,aonversac de aldose a cetaa&'; catalisgdapor
?ﬁresdedﬁsiﬁrngenasesqueeatalisémziredaggﬂﬁe aldopentose 3 %entétoi o qual
e entzo oxidado a cetopentose correspondente. Inzimas deste gipa foram enw-
contradas na vesicula seminal da ovelha, ratc e vitelo, Um sistema enzimati-
co semelhante foi observade em figadﬂ de porcee, Nos microrganismos e geral -

- - -
mente encontrado nos filamentos de fungos, come & © Casy da Candida utilis,

{38} que enm seu crescimento em meio contendo Texilose produz as sequintes

transformagoes:

Tl loge ey %i1it0] meee—$p  D-xilulose ey Tewilulose-S-Iosfato.

0 ewtrato de Candida utilis, desenvolvida enm meic contende  Dexilo

gc, possue uma desidrogenase de poliol espﬁcgfiaa para HADP, que cataliza a
reagga reversivel desta aldose a seu respeelive poliol. Dsta enzima e hastan
te aktiva em meio contendo Nexilose, sendo indiferente a presenga de -glicg
se nac mostrando nenhuma atividade em meio contendo essa substancia. Por ou-
tro lado, & capaz de ser induzida por outros aqﬁcares, precisamente, pelos

. e

o -
que possuen o grupo nidroxilo no carbons 2 de cenfiguragac Deglicericas =n

geral, 2 atividade sobre aldoses diminui com © somprimento da cadeda, ocor -



~Lim

. » -
rendn o contrario guando a reacac se realiza no sentido inverss, iste é, a
atividade entao aumenta com o mator comprimento da ecadedn de polioe {27y,

Dbl
Um mecanismo similar ocorrs en 15;1;{:3”3(1?1, ohyrreooenim (5) en gue
a primeira fase no re etaholismo da pantose & A re funio a p@ntztnl. Ag enzi -
mas envolvidas sao mortante semelhantes, ew nrenviedsdes cerals, as gnenn -
N A :

tradas nos tecides de momiferos. O poemo progessce ccorre guando o substrato

F * - | .
disponivel e Learabinoss, cue e reduzida a Learabitol e em seruida a Teriln

Ed N Ay
Tose o L-xilulose, o cup, & de grande importancia, oomstituinde uma variaante
L4 ~ ra
asue sera cobieto Je mencao no capitulo semuints,
g mesmos autorss acima mencionados, Chisug & ¥night, (J} realiza

ran postericrmantes estulde comparative entre Tenicillior chrvecrenum o 173 ou

§

tros microrranismos para verificar sua capacifade e desenvolvimento em D-xi
toss. As oulturas foram transferidas de um meio sontends Dexilose, saisnming
rais e s;far *nc‘-inw‘?ﬁ, nor duas veres, € seus esporos foram incculados no mes
no meio exceto awar. Bete nao demonstrou ser o melhor meis, ewbora, fosse ob
servado suficiente crescimento em 72 horas scoh agxtagao. A enzima fol prepa
rada apés ruptura do material celular. No quadro n¥ 11 pode se ohservar a
atividade dos microrganismos estudados, nas semintes candi.qaas: Para redu-

tase de xilose, z mistura reativa continha 39 u moles de xilose e 17 mg. de

pr’otéi.na em tamp?m de fosfato D,00 8 pli7,2 Qué £ni dncubado a 0%C,  durante
L3 min. Para desidrogenase de xilitol empreﬂou-se meio contendo 40 u moles
de xilitel e 10 mg. de proteina em tampae teis 0,1 MepR 8,55 que foi incubz
do a 30%C, durante 1 hora. No mesmo quadro pode-se coneluir da existencia de
dois tipos de desidrosenase de xilitol: Uma que produz D-xiluloseea oy .
tra, l—xilulose. As atividades especifi_cas dessh enzima aparecem no guadro,
prara eonversao da D-xilulose e da L—xilulose em xilitol, expressas ew u mg
1es T 102 NANW oxidado/min./mz. proteina. Os produtos da atividade microbia
na foram analizades por cromatografia de papel.

Ohgervou-se cque a atividade espﬁc{fica nao esta associada comovo
lume de crescimento. Todas as espécies de Asmerrilius cresceram intensamen—
te em substrate contendo D-xilose e demonstraram baixa atividade especificapa

ra xilose redutase, engquanto gue, lyrothecium verrucaria cresceu relativamen

te menos tendo a mais alta ai::wx,'iaﬁe eshe{nfma de redutase. 1sto se deve ao
fato de que a plicoss~O-fosfato saria suce*:&txve'% a fosfatase, e portanio, o
sistema de redugac do NADP seria destruide. Comprovou-se com Neurgspors oras
§4 O mesmo fenameno, guande uma grande quantidade de plicose livre foi vista
nos cromatogramas utilizados para separar xilose e xilitol. Com excecao de

Yaurospora crassa e Prrothecium verrucaria, em todos os demais, a taxa de oxi
1 =

-

-~

dacao de YANF npma mistura de D ¢ l-xilulose, foi igurl 2 soma das taxas de

cada isomero separadamente indicande a esterecespecificidade das duas enzimas.

&
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Os quatorze microrganismos relacionades no quadro 11 completavam
PR} .
uma relacas de vinte estudados, aptos a desenvolveren ewm D-xiloge. Zacheri-

chia enli, Aerohacter seronpres, Bacillus subtilis, Nacillus coreus & Fsey—

- ) = Ll ) x . -
domonas aerurinosa, tiveram bom desenvolvimenio em Nmxilose como unica fon-

te de carbomno, parém foran destituides de redutase. © que vem corroborar que
este caminho metabolico das aldopentoses esta limitado a leveduras e fungoes
filamentoscs.

(ts estudes de lloritsu & o0l {lﬁ} conilirmaran o5 esbudos de Scher

e lorgcker, (38) introduzinde ainda uma observagao do efaito de adigﬁo:kacé

tione divalentes: I'm, fg, Co, gue estinulan a capacidade de aproveitamento

. - s , 3 [ P
da T=xilose, pernpitinde reduzirese ate LUK da guantidade iniefal axilitol.

O doig rrupcs de pesguisadores conTirmaran cue Candida utilis {g
i L 3 w ——

ellmante se adanton ao desenvolvimento en substrato contendo D-xilose prody

zinde xilitol. Sinilarnente, en meio contendo learabinese havia produgac de

Learabitol. Bnquanto que Candida albicans tamben estudada para essa funqgm,
ara capaz de utilizar D-xilose om processo oxidative, nas incapaz de fermeg
ta-la (Pacilla, ¥ observagges nae publiaadas},

Az vias metabolicas de cérboidratos err Candida estao esquematizas
das na figura 12, sendo a fase inicial do metabolismo da xilose,'sua redu-
cao a xilitol,. Esta reacao requer NN e as eolulas deven possuir uma Ton
te de praduggo Jde coenzima reduzida de origem endég&ma. Fata possivelmenta
se spresenta na forma de um carboidrate de ressrva que produz AT pela o
xidagac de glicose~b-fosfato a G-fosfogliconato. (uando a Xilose & o subs-

- Fl . . - . .
trato dispenivel, havera necesaidade apenas de NATH pars iniciar O processo
- - . o~
A pentose—fosfato formada, se convertera an frutose—t-fosfato ¢ glicosew- U
fogfato, pela agac de transcetolase € transaldolase, e, una ver iniciade o
. . 2 '

eiclo, havera sustento por si proprics

Cnishi e Suzuki {33} isolaram a levedura osmofilica Pichiamigo do
alimento oriental, miso, que se revelon produtora de xilitol, por fermenta—

”
com 5% leoveduras g deg

- o gt e e
i “ A i =

P ]
cao aerobica de D-xilose. Comparou atu

W



Figura 12 - VIA METABOLICA DOS CARBOTDRATOS EM CANTIINA

xilose
E{ NATYPY g?lcase-ﬁwp
1 N R '
3 kﬁﬂ% o “T&x_ Pubhexoisomerase
\ & - ~ .I\'w
xilose !\x&ﬁngﬁ? NA??& % \&M\\\\
redutase ) \_"/ o .
Y. ) L \%\4‘ .
xilitol fumPmgliconato frut0$em6-P
nao AP S e
o Iilitol X\ @ﬁ”““  transcetolase
/. g/ﬁ . ., o
1/2 hp AT taidrogenase kng transgldolase
i
k quinase i

xilulose B e axi lulogew?

i
}
i

Peproduzide de HORECKER, I, L. Pentose metsbolism in bacteria, Yew Jersev =

LI

U.S,4. Ciba Lecturss, 1062, 2%

R

tas, selecionou Z7 mais aptas relacionadas no quadre 12. Enire estas

lvmorpha, C. ire iealis, C. guilliermondii, Pichia miso, Hanseﬁulasubpelliculo

83, Ha anomala, lorgplopsis famata e Monilia sltaphlia produziran pGll&lGQQlS 2

taxa de 53-45% da D-xilose consumida. Por outro lado Trichesporon behrendii,

Trich cutaneum, Cryptococeus neoformans, fansenula suaveolens, Debarymices fa-

hevi e Deb, gruetzii produziram pouca ou nenhuna quantidade do poiiglaeel, ape

zar do alto consumo de Dexilose. Conforme resultades de um ensaic de competi-
cao realizade em iguais condicoes, em que o extrato de cultura foi inoculadoen
tubos contende 8 mi. de meio esterlllzado composto de 10% de xilose, O, 1% de
glicose, aminoacidos e sais minerais; mantidos sob ag 1ta§aﬁ a Y repam. por 8

dias a 302C, Conclui-se do exposto que rodas as leveduras apresentadas no qua~
dro 12 tem capacidade inferior de proéugiﬁ quando comparadas com Penieillium

echrvsopenum, e Candida utilis, que alcangaram aproveitamento da xiloge com pro

ot -
dugao de xilitel, na ordem de 70¢h do aguear consumido.



Cuadro

12 . PO DR OYTLITOL PO NTYERSAS LEVITHRAL

e v e
i e v e dur a c;;& A i‘.;(_‘?f\!i.. .ﬁ(.ﬁﬂlxgu_: };i-“_\_
neunida Pyoduzida
Nebarvoryoes miso 5,70 2,00 26,1
s ea S (3,79 2,00 G
Teharvomyess kloeckeri 5,07 2,63
Plghary amynes mandipeimriod Q’ﬁ; 2,70

o

TelLaryonyees nenlranafaciens GRS 2425 ;
Teharvenvees satie Ty b3 2423 j £1,1
Tebaryonyoes tyroeole 5,08 1,65 f |
Tebarvonyces fabryi oL 3,00 f 1,3
eharvonyees gruetzil £,08 1,07 ] A
Tangennla anomala LT 3,95 ; £2,0
ansenula subpeliculoza Ty 3,0 ; L343
Hanzenula suaveolens 7LD 0 ‘5 3
Pichia niso 2,50 2,77 | 14,3
Pichia belgica a,47 3,18 33,5
Pichia membranafaciens 9,83 2,67 25,1
Pichia farinosa ' 8,01 1,735 15,0
Pichia guercibus 3,22 T1,O7 2,2
Pichia mandschurica 3,04 1,00 22,0
Canadida polymorpha 0,55 392 £1,0
Candida tropicalis 10,72 4,02 3F.5
Candida arbarea 8,20 2,85 2745

10,76

Candida guilliermondii 434 40,3
8,10 2,22 3,7
10,78 0,38 3:5
10,45 0,20 1

7,61 5 0

10,72 3,02 28,1
10,76 3,60 33

Torulopsis fanata
Cryptococous neofarmans
Trichesnoron behrendd
Trichosporon cutaneun
Monilia vind

venilia sitophila

Reproduzido ge UHIBEY

tol and ribitol by yeasts. Agr. Biol. Chem. 30, 11371144, 1066,

s 7., SUZUET The production of xylitol, L =~ arabini

2
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Y ow OBTTNZEC MO NILTTOL A PARTIR TE GLICOSE

Ten—sze pensado, de forma habitual que o xitito? Adeve ser obtido a

- - t LI b i -” - -
partir do silane, tende a D-xilose coro intermedinric no processo, possive]

mente por se tratar de compostos dom cadeias estruturais semelhantes,

T . " * s £ N
Jecentemente porem diversos autores {42, AL) fem intentade para

nte omais naturel, nrelene

L . ) -~ -
dando enta obtenoso atraves de compostos come glicome e sacarose.

. - : e L™
Az pescuisas gue conduziram a producac de Tearabdiol e a elueida-

~ _ \ s, ~ , o :
czo de seu mecanismo biloguimice sao devidag a Lpencer e Sallanz {42) esclare

i

&0

cends qua na Termentacac de glicose por Tiggzaccharonvese acidiTaciens ha-

~ -

. . . .2 -
via forracao de Tearabitel e outros poli-mlencis, cuja sintese nao era altp

i

-~ L i!
rada oom g aticao de levedura e ureia ao meio. Por esse potive, nun essaio

o

stes polo oalido

mestarior estudou=se a substiiuig

resnltendo em melhoria das conﬂigges perais de crascinento qéinéa, juntanen
te com esta providgneia se mantinha a.témperﬁtura de 720 dur;nta oOProces-
ETEN | .

Spencer e Sallans (ﬂB) foram os primeiros 2 emtudar;a via de for—
macao do Tearabitol em leveduras, fazendo uso de glicose marsada e afirmane
do que alem da Via Embden~teverhof, se fazia presente outro esquema . Hssas
pescuisas tiveran prossepuimentc con of trabalihos de Tngran e Yood f10) que
denonstraran (f4g. 11} definitivanente como ocorre a matahc?igaqzm poelas Sy
as vias indicadas por Spencer e Sallans.

Segundo o esﬁuema, o Dearabitel se fYorma a partir da glicose por
uma rota oxidativa e outra nao ox’dativa. Ma ausencia da rota nac oxidativa
somente metade de JANPH produzido pela rota oxidativa pode ger regenerado, O
aumento da sinteaé'ﬁe glicerel devido a acr&ggﬂ am excosse, talvez ssja con
saqugncia de uma oxidaggo da glicose pela via pentose fosfato, com um consg
quente aumento de NADPIUL Por um mecanismo sene thante a fermentacac alcoolim
lica, =7 farmaggaféahpcliéis regéneraria BATY,

Posteriormente, Spencer e Shu {44} estudaram o efeito da oxigenaw

g ~ * .
cae do meio concluindo due, 2 medida cue se aumentava © arejamento o rendi-
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Yodificado de INORAY F.M.; V.A, HOOD, Enzymatic basis for Dearabitol produg

: s s . 23 e . oo
tion by Saccharemvees rouxii. J. Bacteriol, 0. 1106~1103, 1965,
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-~ . .= . £ P d
mento melhorava & a restricas do oxigenio provodava a formagas de alecool e~
£ . * L ~ .
+i1ica. Ma mesma forma, ocorria aumento de alecoel etilico a mnadida que &e

Ed
supsantava & consentasas de fosfato.

As experiencias conduzidas com Ligosaccharomyoes barkeri, 2., nel-

1i8, & . HYOECOMA (W”) gdenonsiraran a aﬁtlmaa Asasas leveduras para =]abo-
¥

Bl
parno de Tearabitel a partire de mMicese. Tondo sew orescimon

*

. : ¢
1a dosarenm dn extrato de Jevedura adipienade an meio cue deve ser de 17 pa-

v v crescinento satd torio e Wﬂﬂl&“ Popeentarens inferiores al™ tem ten

E =~ . " Lo i . » .
dencia e proloncar a fermentagac, Por outro lade, a adigas de amincanides
i k) i ¥ iy t ¥

] -
afetan o rendipento, Lste fol aumﬁntaﬂn nela

vitaminas e minerais, em nada ¢

~
aeragac comd no case de [, aidivacicns. Tois a aoracho ron<rada parmite res

- . . . Ed i
tringir a oxidagan do NATL oo e sntse se torma disneasavel paraire&uQaﬁﬁ s
H

'w:aprwﬂqua do Dearaiitel o Timitanm a.ﬁe A%t Q*i

lico, g
Visto gue havian trabalhos anteriores, mediante o5 5na1 & 58 COTIEO~
gﬁia.fermentar clicose ate a prmduqﬁc de D—xilulose, tend{fﬁwa?abite} comd in

tern 4:arx0, restava ohter-se um meio de proszsesuir a segquencia degds Texi-
L
inlose ate wxilitol, como nrodute final. Para issose =l fetuou longe estudo em

’ ~
mue e pescuisoun a capacidade de produgac de 125 linkasens de levedura, das

n .
e immortantess estao reprosentadas 0o candro 10, Vetas foram divd

- -~y N
fres crunoe de acordo CDTU SUnS caranteristinas de produgac, Lo oru-

2o reunislas as Isveduras qua aprn paen AT capacidade Ao translorsar

rondii ovar. sova ATCC

fexilulose em xilitel, das quais, Candida puillic:

- . . 4 : i
27210 ¢ a mals representativa., Val tey siue encolhida pava fizurar no ensaio
o i fa 1% LS TR, ol S PR - et TR (T TR
ST AST OO "‘{«(\'1‘9'"??0 Pilie 2 f__-:i U."_“T) RS .g_i_wlll AT R -.2{-:\. ARSI IR 9
mo suwiotrate produziran Mearabitol, isto ﬁ, conduzivran O processt ne sentie

do inverso mo desejado. So prupo 7T, finalrente, as que produriras com O
mesmo substrate, =i1itol, pere o juntamente con prandes mantidades e G-z

rabital,

. ; » s .ot - . .
A4 dltime pesguisa sebre este eariante e atribuida a Unishil o -uly

wi {34} oue escuematizaram un ensaio trifasico, representando o acumuio
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g prenTioo
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Jdoooutras inve R

L
Anon asenanoln

ge varificads p nrofunno

.
-3
-
. . . . e 2 L2l s e 5 ) _ .
forparan Joste ult ro nradute en xilitel, Sa mual os antores acimn

- . - . B .
menolonados se UOArTEIArAai. Lpos comprovada esta ultima fase; puderam esque

E?

-

nris

s e oy o
ARG

i

e an
sequencia de oneracoss.

VI 2IW2LY num

€,_rwo-\.-u~v,\ PR,

maio contendo 19,50 de gliicose e doe minerais, osldo de maoerags C?ae&ﬁ hoy,

extrato de leveduras em plf 5,0, Tacubou~se por A dias a 3080, durante o5
cuniz, corsuniv=se 172,77 de clicnss nor 170 ma o ponrodurEiness Ja-

3 P s

Nearabitel nor 100 ml.doealdo. O rendimento de Tearabitol fel aﬁﬁaﬂ<ﬁe B
da glicose comsumida.

Tmando se esgoteu todo o eontends de slicose, o neis nutritive foi
ajustado parapH 5,0 por meic de Nalll, sem se remover as celulas de levedu -~
ras e autoclavandowse a 120°C por 15 minutos. O caldo foi desta forma, enri
quecido com nutrientes, favorecendo durante a &ggunda fase o desenvolvimanto

de dcetobacter suboxidans, ooual oxideon Tearabitel gquantitativamente a Texi

lulose, on dois diasa 3080 en frasces agitadores. Ya terceirn fase en que

s~
as oy o g e

ceorre a reducasn de Texilulese a xilitel por Condida mnilliermondii var.sova,

adicionon~se L™ de caldo de maceragac de milho, sendo omeic ajustadoe para o

FRET

o
B oo TalMl e autoel *ﬂ..“;t:"%—-r"p b AR DIUSSHEAL DT TR0 mivigte

el
riose Provenir eomtra reacces Jo gsourcoimanto.

sramas de T=giluioge por 120 ml e Lauaders 141,
Mesta forma a partir Je 77,0z de glicose, produziran-se T ide xild

tol, com um rendiments final de 11,07, O xilitel assin oltido, fol isnlado
. - . - L -
em cristais pureos e indentificade pele ponto de fusao, analise glementar e

ey P T R S S
ganectrs a0 iniraverne it
H

£
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Cuadre 14 - PRONUAXE T YILITOL A PARTTR OF GLICOST M7 THES FASES

Cuantidade fBendimento Rendimento
[ h L ind S N
Janes de Tereontagno dooonouear ou e eada N da slicnse
poliol fase inigial

Mienge

v ;
.}‘ )

|

& <
ferrmautagno on

%

Tenrahitol B0 Hey 2 3,2
T, Acetebacter suboxidans
%farﬂentaggs en LA hirs,
5,0 ol,3 32,3
Teosuilliermendil
% Yal. STVA
E rermentacso por T4 hrs,
¥
¥ilitol 1,8 41,3 11,6
5 {5, 00/590m1, )
¥
Twxilulose residusl D47

Tenraduzide de ONISHT, M3 T. SUTET, Yicrohial neoduction of xvlitel fren

4

2Tucese Appl. Yierohiol, o, 1021103, 17

i o et ek A gy
T . COTETRE Ao

s estudes chistivando a produgaoc de %ilitol a nartir da olicose,

Ed Ll rw f
noderac permitir una opcas induntrial e, apezar de nac ter sido pussivel ele

- rd
var o fator de conversan propiciamio maioy rendipento, o fato e que alpuns

autores japoneses {21} sac defensores dessa variante, proclanando ser este

processo mais econonien que O metode que tem o xilano como ponto de partida.

~ 4 : . . o
Pelo renos nas condigoes daquele Pais, onde a glicose vrepresenta uma  mate-



=5

s . . - . s .
ria prima mais abundante gque 05 residuos hemicelulosicos, esta forma de ra-—
N S G L
cioeinio e valida.
I3 3 3 a & o - >
£ ainda duvidosa a exequibilidade economica de um ou ontro dos pro
- - - - L3 » . * »
cess0s. —era mais facil julgar entre os dois processos enzimaticos qual o
L
mais viavel; se o e iniciza com a glicose ou, se o wgue tem no xilane ¢ pon
to de partida. Ambos utilizam mais de uma fase fermentativa. A plicose po-
- e &> E
rem necessita menos purificacze e e um produte mals estudado do ponto de vig
fos . P ‘ - 3
ta analitico,. Tem muito mais difusao de metedos de laboratorio de que o xi-
. . . .
lano, e a pescuisa micrcbiologica com a glicese ¢ mais tradicicnal de oue
: . f ¢
com o xilano. Visto soh este aspecto, um imenso campo se abre parag os pai-
i
Ed L4 i . L
ses produtores de acucar, onde o melaco, sub-produto dessa industria e aprg
. e . - - . ™ : -
veitado na fermentacac de outro alcool: o etilico, Hao se conhecs porem ne-
nhum estudo de custo industrial envolvendo a producac de xilitol [por viaz en
. L . A Pt " Ld N * ” .
zirmalica. A argurentacac dos autores japoneses esta firmada numa; pre—-anali-
se & nao numa etparlancfa de planta industrial.
- » - i
¥a obtencac por via guimica ha no entanto dois estudas de profun-
didade, O primeiro, realzzado nos Estados Unidos por 1n1c1at1va<ﬂ:”8ureaucﬁ
Standards”, autorizado pelo Congressc Americano (0), visando unxcamente o
custo para a xilose. Zmbora tivesse side executade em 1045, este  trabalho
ainda pode ser confrontadc com o estudo mais recente. O quadre 15 ilustra os

diverscs valores encontrados numa experiencia con sabugos de milho em uma

planta semi—industrial,

0 egtudo mais recente porém,_é o realizado por Keiler {23) com ba
gaco de cana, prevendo o custo de instalacac e funcionamento de uma planta
com capacidade de 15.000 ton. de xilitol por ano, com jornada diaria de 24
horas e 300 dias de trabalho por ano. _

0 processo adotade para hidrolise do xilano & © aulmlco com acido

sulfurico. A conversao da xxlmse em xilitol e por hiﬁragenagao catalitica
com niquel metalico. A sacarificacac da celulase se realizou pelo processo

Scholler.

- - : . . .
A previsac e de total aproveitamente da materia prima com grandes

rendimentos de furfural, lignina e levedura seca. As :fasas da pradugaa dg Xiw



50

litel por este processc estac mencionadas no guadro 16, Oz custos da produ-

gac de 15.000 toneladas de xilitel a partir do hagaco de canaéde-&gﬁcar es

tan estimados nos guadros 17, 18 e 17,

Tiadro 15 o PROUTOD ¥ VALORTR ORTTNOC 0E
el BILne

1 TOHRELADA 77 SADUCOS

e » + »
25% de xilose em oristais

e
B

SO de xilose e cristais

valor para reg

valor para re

3 r"] ——— &
guantidade venda (Cré) quantidade venda (Cri)
xilose - kg G 5,00 122 08,00
furfural - kg 7 ) 125,00 6 03,00
etanol - 1, 167 53,00 156 03,00
lipninag = hg 17 02,20 1073 3, 00
Totais sesere 232,26 237,00
custo de conversao
xilose ~ kp 61 4,00 122 7,00
furfural — kg o7 14,00 Gk TR
etancl - 1, 167 14,00 160 14,00
reagentes 3000 33,00
gabugos 32,00 35,00
fixos 33,00 33,00
Custo Total.. 137,00 137,00
Valores de venda 232,26 237,00
Diferenca o0, 26 100,00

Neproduzido de DUNNTNG, J,¥; 7,0, LATIMOP. The Saccharification of apricultu—

ral residuess Ind. Enge Chem. 17, 2520, 174

£

%1}
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Coadro 19 - CUETC DELATIVO KA ??Oﬂﬁﬁﬁﬁ 15,070 TORTLATAS DE XILTTOL

T T ol

Tages I oa Ti4 Tases T a Y71

Rt 1L, 00 # e 1,700,700 o
Custo de capital 11R90 an 15953,5 21
Bt N - N g o
Vateriails diversos mE1O 1L T1LLD 14
Trergia 10747 23 13755 203
Salarios £100 10 5950 11
o ~ Q
Reparos e manutenga® 2510 & 300, &
MHyersos £ne 12 OL77,.5 12
Total 30103 Has! tels 03 Wl 100
Reproduzido de FEILER, T.A, Xylig, preliminary input ealeulation Tor a

15,00 t/y Plant, 7156, 4~11. 1971,

A

L

-t »
Como se observa, as fases I, 1T e TIT sac indispensavels e suficim

. Lo d
entes para producac do xilitol, os produtos gerados nestas Tases, inicialmen

. - . " ~ of b N
te lipnina, xilose em solugao nascente e dexirose a 50600 san posteriormens

~ » . . * .
te aproveitados na abltencan da warios produtos, isto e, o8 descritos nas Tz

ses TV, 7 e ¥T, os produtos destas Tases sao © furfural, dextrese cristalizz

da e levedura industrial, que Jodem permitir uma substancial eoonomia ng pro
: T ¥ ‘ Py

Ll ’ - ~
ducac de xilitol em larga escala, porgue ha uma maior ageitagao de mercado pa

Ld e d -
ra estes 00 gue Para 0§ residuds queé serven para sua obhtengac.

-

- -~ . . - .
% neeessarin Jdar-sze snfase a que a planta opéracional permita cus—

- . . .
tos tap baivos como & o exigide pela maderna tecrolopia. O grau de libardads

- e ™ P . : .
da industria de residuos pratieada atnalmente nao @ ainda aperfeicrada, pelo

b ) . L™ .
fata de nao adotar plantas de rendimento total. As esperiencias modpstas por

sua vezr, podem em alzuns Casos mastraron—se abhstratas e ineonclusivas, na 23

cala en que foram visualizadasy tornando~se dificeis Je seven rransferidas na
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win Iseal & varioeal 2

nove
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de eouipes & grunos de trazbalho com o fin de ditar as normas e racionaliza

Lod Ll -~ ’
gac, o8 estudes das arcas pricvitacvias, a viahilidade comareial em terasvs lo

£
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cais ou mundiais, Teve-se nao apenas planejar en funcao de se abasztecer o mer

i

cadn internc e economizar dvieas, mas sis cone syporitodor de grande enversa

vy Cora permite o seu extenso potencial,

oy - e
. ‘!j?.{,ﬂ“‘\“{“'

g

wa do oada processamento. “mocada uma destas viag sac oferecidas variantes

gue pernitem diferentes opouoes.
) :
A fonte de xilitol mais natural e a gue ten como origem as hamicge
. - . L4
Tuloses, e que por este motivo & o mais experimentade. Por essa trilha ha du

I3
P

‘s s ST
anillcagsces doportantes: o metodo cuinico & ¢ enzimatico,

- . T . L E] -
0 metodo guimico permite aproveitarmentos na ordem de 0505
. pett ;
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fase de separacao e hidrolise do xilano como na eonversac da xilose a xili-
P4 . . -~ . ma -
t0l. Primordialmente este processamento previa separagao e purificagae dopro
-, ‘. - - bl
duto em cada fase e devido a morosgidade do metodo nao se recomenda proceder
desta forma, mas numa sequencia continua, realizandc no final as operagoes de
purificacac,
» . 1 , s
fa desta maneira uma sensivel simplificagao do processc com refle-
N . ol - -~ .
xo8 nn econonia de calor, energia, geragac de vaper, etc. Alem de nao sujei-
»
tar o nroduto a resfrismento e a fases estacionarias.
Lo d .
A sequencia direta foi infcialwente aplicada no processamento enzi-
F
matico, sendo neste case ainda mais sipgnificativa pois a atividade microbia
na numa Tase enriquece o substrato para a fase seguinte,
-~ » v o .
Na degradacac enzimatica do xilano, por agao da enzima xilanase, ob
- . - -
tem~se rendimentos da mesma ordem, 957 consepnidos no processe quimico. Uma

™

grande relacao de microrganismos tem sido estudada com esta finalidade. Tes—

-
tes, Coniophora cersbella, demonstrou certa aptidac de elaborar xilanase,sen
do inconveniente do ponto de vista de atuar melhor em derivades do que no xi
tano propriamente dite, o gue redunda inevitavelmente em acrescentar mais

L L4
uma operagac ao metodo.
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Da mesma forma, a combinagao das atividades de Asperpilius  oryzae

e Aspercillus batatae recomendada por Fukui {12} tem o mesmo inconveniente de

N
proleongar esse trabalbo, se bem que, a capacidade de atuagac destes microrga
s . f .. :
nismos sobre xiln=oligossacaridios conduza a un melhor aproveitamento da
- x
materia prima.
Desde que nos ensaios de Tizuka e Fawaminami (17} se demonstrou a sy

” 3 I3
perioridade da nova especie Sireptomvees wylovhasus, classificada pelo refe-

. - el N .
rido autor, nac ha contestagao sobre ser esta uma das mais importantes fon ~

* -
tes de xilanase. Enquanto gue a especie Trichodeyma viride, se bem que infe~
rior oferece adicionalmente a vantagem de ser aplicada na elaboragao de veln

lose.
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¥a conversan enzimatica de xilose a xilitol, Candida utilis se cong

- -
titui no microrganismo mais estudado e tambem © mais efetivo. Alem de possu—

* v
ir gualidades gque o tornam mais aplicavel noutros campes de Biosngenharia. Da



o

e

mesma forma, Pichia miso e Penicillium chrizcrenun, perniten ate 1007 de ren

dimento sobre a xilose consumida, © mesmo nac acontecends com 27 leveduras se

leeionadns de un cruno de 3! eme Toran observadas competitivamente com Dimi-

o

]
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transforrando om wilitel snenas

5l

Nesta forma, z obtengao do xilitol nelo processomicrobiclogico,ten

aslarte promissor

Ao prmn substrato o X lona e

- L
em conta que, um notavel prosresso ja se conseguin em curto prazo e nuitomais ain

+
da sers pons

L . ..
ivel day lmente sue warios da

entra estes, surere-se un esguena de

o * B -

ciroulacac do material submetids » ferrentacas, oom o propesito de se efetuar
- ]

a imediata retirada do hidrolisade {xilose) a medids de sua produgaoi com o

fim de se evitar z acac inibidora cue este muitas vezes exerce sohre ¢ nicrp

-
organismo produtor da xilanase. fsta circulagac seria realizada, possivelmen

~ ’ oy -
te pela associagao de reatores enzimaticos e ultra-filtragac. Separando-se

+H

ssim, a xilose do neio de fermentanao e efetuando-se varias cireulacces ate
a completa hidrolise do substrato é_evitandomse mimultaneamente a exposigao
da xiloze as condinges da.ﬁegradaQEO‘ Toualnente, pode-se sugerir a interca-—
1a¢§o e métodogr mediante a cmal, wm processo ipdieiado por via micrnhiﬁlggi
ca poederia ser acabado por um processo qu{mico$ Degta forma, a xiloge obtida
por aggo microﬁiolégica poderia ser reduzida quimicamente a xilitol, Permi -
tindo—se uma flexibilidade de adaptacio a cada 5itua¢$n am particular.

A possgibilidade de proﬂugga de xzilitol & martir da glicose resulta
de una descoherta de sramdde aleance. O campo nesta modalidade & bastante vasg
to, abrangendo residuos celuldsices previamente sacarificades, amido hidrolji
sade & sacarose invertida. Conforme este esgquems, © residuo agricola seria
inicialmente esgotado em seu contendo de xilano, e em seguida se procederia
a hidrolise a glicose, muando entao ter-se—inm condiodes parn se injiciar o

wento porcenfual deixa hastante o fee

jeraata stetctel trifasioo. Fatretarto, o rev
seifar, ninda cue os autores acrediten mais ne seonomia deste sistems. S ain
da estes sistemas nao ofereceram vantanens sobre £ ProCessc qu{micagzunm&noa
830 superiores ao metodo que tem como ponte de partida o xilano. Por esta ra
zao, este nao foi preferido no QOeidente., Assim, o campo indastrial do xilitel
baseia=se ate © presente no processe enzimatice em tres fases a partirde gli

-

) ) » - - 0 "A’ -
sose, defendido pelos japoneses, e no processo qUiNIce COmM ACLUY suliurico, e
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reducao catalitica da xilose segruido pélos syrnpaus, russcs e americancs. Aos
paises en situagEO como a 4o Brasil cabem duas 0@95&5, devendo~se inicialmen
‘te estimular-se o aproveitamento das hemiceluloses da casca de arroz, madeiw-
ra e baraco de cana pelo metodo quimico, utilizande acido sulfurico e catali
sa@gw com hidroggnin.

- . - r . s :
Nas condicoes atuais, em mue apenas o metodo quimico a partir doxi

L4
x

Tane & o experinentade e aprovadeo, cabe acs pa£3e5 produtores de residucs he
miceiulégiccs, cono ¢ o easo do frasil, estudar as hases em que se estabele—
cera o novo canpo industrial, e a sua viabilidade financeira. Um estudo des—
ta ordem, devers inicialmente definir se o Pagscmtaré pela produggo a nivel
interno, com © simples objetivo de suprir o seu consumo visando a econania de
divisas ou, se pela industrializaggo em alto nivel com o fim de se situar en
tre cs grandes produtores. Huma situacao em que o pais procura se afirmar o
po industrial; o objetivo certamente sera maior. esmo poroue, axiste uma pre
viago.ﬁﬁ mue o custo do xilitol sera futuramente, inferior ao agﬁcar refina-
dex, razac esta oue permitiré Sua suhstituicgo, come adogante, visto ser seu
poder adegante superior. Se esta previsao réalmante-vier & chrrer, a indus-

- . + * . .
tria acucareirez sofrera un impacto para o cual o Pais devera estar preparado,

i3

As conclusoes finais a que se pode chegar com este trabalha de in~

ol - -~ :
vestiragao hiblicgrafica saoc as seguintes:

o -
1} « O xilitel pradativamente, substituira ¢ agucar refinado na dig
ta normal tanto cuanto parmita o seu custo. Poiz a resistencia do congumidor
Ed L -~ rd . “M
sera unicamente de ordem economica, ja que em varias ocasioes ltem—se tentado

- . ~ e x ~ - .
a utilizacao de adocantes cue nae produzam compliecagoes metabolicas,

.y E
2) -~ Fm consecuencia se preve gue a futurs atividade industrial das
= - w o
usinas de aoucar atuais seja desviada, no propesito de explorar o potencial
de xilitol existente no bagago de cana.

. -~ - a
3} - A confirmacac da experiencia japonesa em esoala de planta in-

Fois

. E .4
dustrial poderia pevmitir um aproveitamento tefal de canas-de-acucar.
" - L . o~
alem de se aplicar o metode gquimico ac bagago; © galdo da cana, por inversao
-~ - . Sy . . E .
de sua sacarose fornecera a glicose necessaria aguele procesgo.micerobiniogi-

g
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