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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo sintetizar ésteres de oOleo fusel por meio de uma rota
sustentavel, utilizando lipases imobilizadas na reagdo entre acidos graxos e 6leo fusel. Além
disso, buscou-se avaliar a aplicagao desses ésteres como bioplastificantes e biossurfactantes.
Inicialmente, procedeu-se a imobilizagdo da lipase em suporte organico de
poli(estireno-divinilbenzeno). Em seguida, aplicou-se um Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) para otimizagdo das condigdes reacionais, considerando temperatura,
razdo molar Acido graxo: Oleo fisel (AG:OF) e concentragdo de biocatalisador imobilizado.
Também foram realizados ensaios para avaliar a influéncia do tempo para a reagdo com acido
decanoico, reusos do biocatalisador imobilizado, caracterizagdo estrutural dos ésteres por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), andlise de estabilidade térmica dos
ésteres por termogravimetria e a verificagdo do desempenho catalitico das lipases
imobilizadas para outros acidos carboxilicos: 4cido octanoico, dodecanoico e 4cidos graxos
do 6leo de palmiste. Além disso, avaliou-se as propriedades emulsificantes dos ésteres, e por
fim, aplicou-se os ésteres em filmes de PVC para realizar testes de envelhecimento, migragao
e volatilidade. A imobilizacao resultou em carga proteica de 28,9 + 2,4 mg-g', indicando boa
afinidade da enzima com o suporte, via ativacdo interfacial. As condi¢cdes Otimas
determinadas foram: temperatura: 35,5 °C; razdo molar acido:éalcool: 1:3; e concentragdo de
biocatalisador:25 %m.m™. As conversdes do 4acido decandico, no teste de influéncia do
tempo, superaram 80 % e o biocatalisador imobilizado se manteve estavel até seis ciclos de
reuso. A sintese do éster foi confirmada por RMN de *C (sinal em 173 ppm) e de 'H (sinais
em 2,3 e 4,1 ppm). O produto apresentou estabilidade térmica de até¢ 120 °C e o biocatalisador
imobilizado apresentou uma ampla seletividade para as outras matérias-primas oleaginosas.
Nos filmes de PVC, o éster apresentou desempenho inferior como bioplastificante comparado
ao plastificante comercial ftalato de dioctila (FDO) nos ensaios de envelhecimento,
volatilidade e migragdo, sugerindo sua aplicagdo como plastificante secundario. Nos testes de
emulsificacdo, o éster atingiu 82% de eficiéncia na mistura de leite e 6leo de canola,
superando surfactantes comerciais ¢ demonstrando potencial como surfactante lipofilico e

como agente emulsificante em formulagdes cosméticas e alimenticias.

Palavras-Chave: Lipases; Imobilizacdo; Acidos graxos; Oleo fusel; Bioplastificantes;

Biossurfactantes.



ABSTRACT

This study aimed to synthesize fusel oil esters using a sustainable route, using immobilized
lipases as biocatalysts in the reaction between fatty acids and fusel oil. Furthermore, we
sought to evaluate the application of these esters as bioplasticizers and biosurfactants.
Initially, the lipase was immobilized on an organic poly(styrene-divinylbenzene) support.
Subsequently, a Central Composite Rotational Design (CCRD) was applied to optimize the
reaction conditions, considering temperature, fatty acid:fusel oil (FA:FO) molar ratio, and
immobilized biocatalyst concentration. Tests were also performed to evaluate the influence of
reaction time with decanoic acid, reuse of the immobilized biocatalyst, structural
characterization of the esters by nuclear magnetic resonance (NMR) spectroscopy, thermal
stability analysis of the esters by thermogravimetry, and verification of the catalytic
performance of the immobilized lipases for other carboxylic acids: octanoic acid, dodecanoic
acid, and palm kernel oil fatty acids. Furthermore, the emulsifying properties of the esters
were evaluated, and finally, the esters were applied to PVC films for aging, migration, and
volatility tests. Immobilization resulted in a protein load of 28.9 + 2.4 mg g™, indicating good
affinity of the enzyme with the support via interfacial activation. The optimal conditions
determined were: temperature: 35.5 °C; acid:alcohol molar ratio: 1:3; and biocatalyst
concentration: 25% wt. Decanoic acid conversions exceeded 80% in the time-influenced test,
and the biocatalyst remained stable for up to six reuse cycles. Ester synthesis was confirmed
by “C NMR (signal at 173 ppm) and '"H NMR (signals at 2.3 and 4.1 ppm). The product
exhibited thermal stability up to 120 °C, and the immobilized biocatalyst demonstrated broad
selectivity for other oleaginous feedstocks. In PVC films, the ester performed worse as a
bioplasticizer than the commercial plasticizer dioctyl phthalate (DOP) in aging, volatility, and
migration tests, suggesting its potential application as a secondary plasticizer. In
emulsification tests, the ester achieved 82% efficiency in mixing milk and canola oil,
outperforming commercial surfactants and demonstrating potential as a lipophilic surfactant

and as an emulsifying agent in cosmetic and food formulations.

Keywords: Lipases; Immobilization; Fatty acids; Fusel oil; Bioplasticizers; Biosurfactants.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupagdo com o meio ambiente, especialmente em relacdo ao uso
intensivo de substancias oriundas da industria petroquimica, tem impulsionado debates e
iniciativas voltadas para a substituicdo desses materiais por alternativas mais sustentaveis. Os
derivados do petroleo, especialmente ésteres, amplamente utilizados na industria quimica, ndo
apenas contribuem para a bioacumulagdo de substancias nocivas na natureza, como também
podem representar riscos a sauide humana, devido a liberacao dessas substancias durante sua
producao, uso e descarte (Junior et al, 2022). Dentre esses compostos, encontram-se a
maioria dos plastificantes e dos surfactantes comerciais (Hsu et al., 2025; Hosney et al.,
2019).

Os plastificantes sdo uma classe de aditivos quimicos incorporados as matrizes
poliméricas conferindo maior flexibilidade e processabilidade aos materiais (Czogala;
Pankalla; Turczyn, 2021). O PVC ¢ responsavel por 90% do consumo global de plastificantes.
Na formulagdo deste polimero, os ésteres ftalicos sdo os plastificantes mais utilizados (Same
et al., 2023). Existem diferentes plastificantes disponiveis no mercado como o ftalato de
dioctila, ftalato de dimetila, ftalato de dietila, ftalato de dibutila, ftalato de butilbenzila e
ftalato de di(2-etilhexila) (Fagbemi et al., 2024; Zheng et al., 2018). A expectativa € que, em
2030, a previsdo de receita de plastificantes comerciais chegue a US$25,63 bilhdes. Uma vez
que os ftalatos, em 2020, representaram 55% do consumo global de plastificantes (GrandView
Research, 2022).

Os ftalatos possuem origem fossil e, devido ao fato de ndo estarem ligados
covalentemente as matrizes poliméricas, pode ocorrer sua migragdo para a superficie do
polimero durante a produgdo, armazenamento ou descarte, impactando diretamente a satde
humana, causando problemas como infertilidade, cancer e, também, atuando como
desreguladores endocrinos (Petrovics et al., 2022; Same et al., 2023). A liberagdo destes
compostos também estd associada a problemas ambientais, como uma potencial
bioacumulagdo, relacionada a ingestdo dessa substancia quimica por seres vivos € a
incapacidade de sua eliminagao (Qadeer et al., 2022; Wright et al., 2020; Kumari; Pulime,
2023).

Da mesma maneira, os surfactantes oriundos do petrdleo sdo amplamente empregados
em produtos de limpeza e na industria quimica devido a sua capacidade de reduzir a tensado
superficial entre liquidos de forma eficaz (Reyane; Haddad; Rafati, 2023). Essas substancias

sdo sintetizadas a partir de derivados petroquimicos como benzeno, tolueno, eteno e
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propileno, todos resultantes do processo de refino do petréleo. No entanto, apesar de sua
eficiéncia, esses surfactantes geram preocupacdes ambientais pelo risco de bioacumulagao em
organismos marinhos e também riscos a saude humana (Adhikari et al., 2025).

Nesse sentido, a busca por biomoléculas sustentaveis tem se intensificado cada vez
mais na ultima década. Dentre eles destacam-se os bioplastificantes e os biossurfactantes.
Esses compostos podem ser sintetizados a partir de fontes renovaveis, como o uso de acidos
organicos (citrico, fosforico, sebacico, adipico) ou triacilglicerdis (6leos ou gorduras) e seus
acidos graxos (Pannico; Musto, 2024; Alves; Cren; Mendes, 2016; Mukherjee et al., 2024;
Hosney et al., 2017; Boushoul; Bananiba; Massadier, 2014; Jia et al., 2017; Fu et al., 2018;
Ye et al., 2019; Gama et al., 2019).

Dentre os diferentes triacilglicerois, os Oleos lauricos possuem uma importancia
significativa para a industria quimica nacional como o 6leo de babagu, 6leo de palmiste , 6leo
de macauba e 6leo de coco (Serra et al, 2019; Deen et al., 2020; Naiggolan; Sinaga, 2021;
Magalhades et al., 2020). Os ésteres desses Oleos e de seus acidos graxos tém o potencial de
serem utilizados em diversos processos quimicos, farmacéuticos e biotecnoldgicos como na
producao de biodiesel, emulsificantes e detergentes (Teixeira; Ibafiez; Block, 2022; Jawale;
Bhanage, 2024).

A sintese de bioplastificantes e biossurfactantes, em geral, ocorre a partir de reagdes
de esterificacdo, hidroesterificacdo, transesterificagdo e epoxidagdo, utilizando alcoois
especificos para a formagao do éster desejado (Hosney, 2019; Waskiewicz et al., 2024; Lenzi
et al., 2022; Mattos et al., 2023; Jawale; Bhanage, 2024). Estas reacdes utilizam catalisadores,
preferencialmente quimicos homogéneos como hidréxido de sodio (NaOH), 4cido sulfurico
(H,S0O,) e acido cloridrico (HCl). Todavia, o uso desses catalisadores, embora promova alta
produtividade e atividade catalitica, ha uma dificuldade na recuperagao do catalisador e
implica, também, em problemas ambientais devido aos residuos quimicos gerados nestas
reacdes (Zhong et al., 2020).

Nesse sentido, a producdo dessas biomoléculas pela catilise enzimatica tém se
mostrado uma alternativa segura e sustentavel. Estudos anteriores mostram que o uso de
lipases imobilizadas se torna uma alternativa viavel uma vez que essa enzima possui um alto
poder catalitico, ¢ de facil separagdo, facilita o seu reuso, trabalha em condi¢des brandas de
temperatura e pressao e possui alta seletividade (Junior ef al., 2022; Sabi et al., 2022; Carlos
et al., 2024).

Diante disso, a proposta de Dissertacdo de Mestrado baseia-se na producdo de ésteres

utilizando como matéria-prima o 6leo flsel, matéria-prima inexplorada para a producao de
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bioplastificantes e biossurfactantes, a partir de uma catalise enzimatica sustentavel de acidos
graxos de o6leos lauricos, 6leos abundantes no pais. Especificamente para a sintese de um
biossurfactante lipofilico ndo i6nico, que possui caracteristicas que o faz importante para a
industria de cosméticos e alimenticia, como a sua ndo toxicidade, alta estabilidade e ndo
irritabilidade da pele (Hsu et al., 2025). Além disso, alguns trabalhos t€ém utilizado o dleo
fusel como material de partida em reagdes de esterificagdo, uma alternativa sustentavel,
justamente por ser um subproduto da destilacdo do etanol (Suriya et al., 2023; Mattos et al.,
2023; Carlos et al., 2024).

Este trabalho estd alinhado com os objetivos 09, 12, 13, 14 e 15 da ODS (Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel), em que se busca: promover a industrializacdo inclusiva e
sustentavel (09), assegurar padroes de producdo e consumo sustentaveis (12), adotar medidas
para combater o aquecimento global (13), a conservagdo e uso sustentdvel dos oceanos, mares
e vida marinha (14) e incentivar o uso sustentavel dos ecossistemas terrestres (15). Portanto,
este trabalho pretende promover contribui¢des para a sociedade e para a induastria quimica

nacional.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Produzir ésteres oriundos de matérias-primas renovaveis por esterificagdo enzimatica e
avalia-los como biossurfactantes e aplica-los como bioplastificantes, na preparagdo de filmes

flexiveis de PVC.

2.2 Objetivos especificos

Sdo objetivos especificos:

a) preparar e caracterizar o biocatalisador por imobilizagdo de lipase Eversa® Transform
2.0 em particulas hidrofobicas de poli(estireno-divinilbenzeno);

b) otimizar a reacgao de esterificagao do acido decanoico e do o6leo fusel utilizando lipase
imobilizada por Delineamento Rotativo Composto Central (DRCC);

c) avaliar a influéncia do tempo na producdo dos ésteres de 6leo fusel com acido
decanoico nas condi¢des 6timas;

d) estudar o desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada)
para diferentes acidos carboxilicos de matérias-primas oleaginosas nas condigdes
otimas: acido octanoico, dodecanoico e mistura de 4acidos graxos (AGLs) presentes
no 6leo de palmiste;

e) avaliar a influéncia do tempo na producdo dos ¢ésteres de oleo fusel com &cido
decanoico nas condi¢des 6timas;

f) estudar o desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada)
para diferentes acidos carboxilicos de matérias-primas oleaginosas nas condigdes
Otimas: acido octanoico, dodecanoico e mistura de acidos graxos (AGLs) presentes
no oleo de palmiste;

g) avaliar a estabilidade do biocatalisador imobilizado;

h) avaliar a propriedade emulsificante dos ésteres de 6leo fusel com acido decanoico e
sua aplicacdo como biossurfactante;

1) preparar filmes flexiveis de PVC utilizando como bioplastificante os ésteres de 6leo
fusel com acido decanoico;

j) realizar testes de envelhecimento, migragcdo e volatilidade com os filmes de PVC
produzidos utilizando como bioplastificante os ésteres de 6leo fusel com &cido

decandico.
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3 REVISAO DE LITERATURA
3.1 O PVC e os plastificantes

De acordo com o relatério da Business Research, o mercado global de PVC foi
estimado em US$ 86,93 bilhdes em 2024, com a expectativa de alcangar US$ 115,70 bilhdes
até 2034 (Precedence Research, 2024). Este aumento demonstra uma crescente procura por
PVC em varias industrias, incluindo a de construgao, a automobilistica ¢ a de embalagens. No
Brasil, a producdo PVC em 2024 foi de 712 mil toneladas (Lucena, 2025). Este contexto
ressalta a relevancia estratégica do PVC na economia do Brasil, destacando sua fung¢do vital
no avanco da infraestrutura e na fabricagdo de produtos de consumo.

A regulamentacdo global sobre plastificantes nos filmes de PVC ainda estd em
andamento, mas a Registration, Evaluation, Authorisation and Restriction of Chemicals
(REACH), na Unido Europeia ja caracterizou alguns ftalatos como substancias toxicas,
limitando a concentragdo de algumas dessas substancias nos materiais a uma concentracao
inferior ou igual a 0,1% (m.m™), em 2018. No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA), por meio da RDC n° 326 de 2019, estabelece o limite méximo de
migragdo especifica de ftalatos como o ftalato de dibutila (0,3 mg.kg') em materiais que
entram em contato com alimentos, no intuito de proteger a saude publica, reduzindo a
exposicao a estas substancias toxicas (ANVISA, 2019).

Os plastificantes podem ser definidos como materiais adicionados a um polimero com
a finalidade de aumentar sua flexibilidade e processabilidade, afetando propriedades fisicas
como viscosidade, densidade, dureza e temperatura de transi¢ao vitrea (Tg). Estes compostos
sdo organicos, liquidos, incolores, com baixa volatilidade e possuem uma alta massa
molecular, entre 300 ¢ 600 g.mol™. Como consequéncia de sua alta massa molecular, possuem
alto ponto de fusdo e ebulicio (Huang et al., 2024; Eslami et al., 2023; Pannico; Musto,
2024).

Esses plastificantes podem ser classificados de acordo com o seu nivel de afinidade
com a matriz polimérica do PVC. Os plastificantes primarios sdo usados como unico
plastificante ou como o principal. Ele deve gelificar o polimero rapidamente na faixa de
temperatura normal e deve exsudar o minimo possivel do polimero. O plastificante
secundario, por outro lado, tem menor capacidade de gelificagdo e compatibilidade limitada
com o polimero. Eles normalmente sao misturados com os plastificantes primdrios para

melhorar as propriedades do produto ou reduzir o custo (Vieira ef al., 2011).
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O mecanismo pelo qual os plastificantes sdo adicionados a matriz polimérica ¢é
denominado plastificagdo (Muobom et al., 2020). Durante as décadas de 1940 e 1950, foram
desenvolvidas trés teorias fundamentais que explicam esse processo: a Teoria da Lubricidade,
a Teoria do Gel e a Teoria do Volume Livre (Czogala; Pankalla; Turczyn, 2021; Marcilla;
Beltran, 2017). E importante destacar que essas teorias ndo sio excludentes, mas
complementares, contribuindo para o entendimento do fenomeno de plastificagao.

A Teoria da Lubricidade se baseia na concepcdo de que a rigidez do polimero ¢
resultado de fricgdes entre as resinas poliméricas. Nesse sentido, a Teoria da Lubricidade
propde que os plastificantes lubrificam o movimento das moléculas do polimero, reduzindo
seu atrito, garantindo, assim, uma maior flexibilidade. A Teoria do Gel considera os polimeros
como estruturas tridimensionais, cuja rigidez ¢ determinada pelas interagcdes intermoleculares
entre as cadeias poliméricas. Nessa teoria, os plastificantes reduzem as interagdes das cadeias,
diminuindo as agregacdes das cadeias e conferindo maior flexibilidade ao polimero (Czogala,
Pankalla; Turczyn, 2021; Eslami et al., 2023; Muobom et al., 2020; Marcilla; Beltran, 2017).

A Teoria do Volume Livre foi desenvolvida na década de 1950 e proposta inicialmente
por Fox e Flory (1950). Essa teoria visa explicar diversos conceitos quimicos e fisicos, como
o volume especifico, a viscosidade e a relacdo dessas propriedades com as estruturas
poliméricas. O Volume Livre € o espaco entre as cadeias da matriz polimérica e, segundo a
teoria mencionada, a fungdo principal do plastificante ¢ aumentar esse volume livre entre as
cadeias poliméricas, diminuindo as interagdes intermoleculares entre elas e,
consequentemente, aumentando a mobilidade dessas macromoléculas (Eslami et al., 2023;
Muobom, 2020).

A Figura 1 apresenta a representacdo molecular das trés teorias da plastificacdo
mencionadas anteriormente, nas quais, em resumo, pode-se observar a fungao do plastificante
no aumento dos espacos livres entre as cadeias poliméricas, garantindo, assim, maior

flexibilidade a esse material.
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Figura 1 - Teorias da plastificacdo

Teoria da lubrificidade Teoria do gel Tearia do volnme livre
Maoléculas do Flastificantes Interagdes
polimera

Fonte: Adaptado de Muobom (2020).

No caso do PVC, para que um plastificante interaja de forma significativa, ele deve
conter uma porg¢ao polar em sua molécula, a qual interage com a resina do polimero de forma
reversivel, por meio de interagdes dipolo-dipolo ou ligagdes de hidrogénio, e uma porgao
apolar, que contribui com o volume. Essa interagdo ocorre por meio dos hidrogénios alfa da
matriz polimérica, hidrogénios cuja nuvem eletronica ¢ deslocada em dire¢do ao atomo de
cloro devido a sua alta eletronegatividade, gerando uma carga parcial positiva ao hidrogénio
alfa, o que facilita a interagdo com os grupos polares do plastificante (Czogala; Pankalla;
Turczyn, 2021).

A Figura 2 apresenta a estrutura da matriz polimérica do PVC, mostrando um exemplo
de éster (oleato de 2-etilhexila epoxidado) interagindo com a matriz polimérica do PVC por

meio de intera¢des intermoleculares do tipo ligacdo de hidrogénio (Hosney et al., 2019).
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Figura 2 - Exemplo de interacdo entre o plastificante e a matriz polimérica

Fonte: Do autor (2025).

Os ¢ésteres ftalicos sdo as substdncias mais utilizadas como plastificantes
(Aldegunde-Louzao, Lolo-Aira e Herrero-Latorre, 2024). Eles podem ser sintetizados por
esterificacdo, utilizando razao molar de 2:1 de 4lcool (ou uma mistura de alcoois) e anidrido
ftalico respectivamente (Godwin, 1933). Entretanto, esse grupo de ésteres, por estarem
adsorvidos a matriz polimérica, podem se desprender e migrarem para a superficie, entrando
em contato com outros materiais, como o alimento ou também para a natureza, o que traz

inimeras consequéncias para a saude humana e para o meio ambiente (Kumari; Pulime, 2023)

3.2 Os surfactantes

De acordo com a GrandView Research, o mercado global de surfactantes foi avaliado
em 43,2 bilhdes de dolares em 2023, com proje¢ao de crescimento anual de 5,3% entre 2024 e
2030. Segundo o mesmo relatorio, o aumento da demanda por produtos de cuidados pessoais
impulsionou o mercado de surfactantes, devido a crescente busca por xampus, sabonetes
liquidos e logdes, aprimorando suas propriedades de limpeza ¢ formagdo de espuma
(GrandView Research, 2023).

Surfactantes sdo uma classe de substancias quimicas capazes de alterar as
propriedades de superficies e interfaces, promovendo a diminui¢cdo da tensdo superficial e
favorecendo processos como emulsificagdo, solubilizagdo e dispersdo (Gao et al., 2025). Isso

ocorre porque essas moléculas sdo anfipaticas, ou seja, possuem uma regido apolar e outra
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polar. A porgcdo apolar ¢ tipicamente uma cadeia carbdonica hidrofébica, enquanto a por¢ao
polar ¢ composta por um grupo idnico ou grupos altamente eletronegativos (Jahan et al.,
2020). Eles possuem um papel importante na industria alimenticia, pois auxiliam na mistura
de ingredientes de diferentes naturezas quimicas, aprimorando sua consisténcia, sabor e
estrutura.

Dentre os tipos de surfactantes, os lipofilicos constituem uma categoria que interage
mais facilmente a ingredientes lipofilicos, como 6leos e gorduras. Sao usados em formulacdes
com alto teor de lipideos, onde a fase dispersa ¢ a agua e a fase continua € oleosa, ou seja, ele
¢ utilizado em emulsdo do tipo dgua em o6leo (A/O) (Henao-Ardila; Quintanillla-Carvajal;
Moreno, 2024).

Para classificar um surfactante como lipofilico ¢ necessario considerar o conceito de
equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB), equilibrio entre o tamanho e¢ a for¢a das fragdes
lipofilicas e hidrofilicas da molécula de surfactante. O valor de HLB ¢ calculado a partir das
porcentagem em peso dos grupos hidrofilicos em relagdo aos grupos lipofilicos em uma
molécula, com valores variando de 1 a 20. Os surfactantes lipofilicos possuem indice HLB
baixos, geralmente, em sua maioria, entre 3,0 € 6,0 (Zheng et al., 2015; Ng; Roger, 2019).

Esses compostos podem ser classificados, ainda, em quatro categorias: surfactantes
anionicos, catidnicos, zwitterionicos ¢ nao-ionicos. Essa classificagdo baseia-se na
caracteristica da regido hidrofilica da molécula chamada “cabec¢a”. Surfactantes ndo-idnicos
ndo apresentam cargas elétricas nessa regido, ou seja, ndo sao ionizaveis. Geralmente sao
alcoois, acidos etoxilados (com grupos de 6xido de etileno adicionados a estrutura) ou aminas
etoxiladas. Muitos surfactantes nao-ionicos sao utilizados em alimentos e cosméticos devido a
sua baixa irritabilidade e toxicidade. Surfactantes anidnicos, que apresentam carga elétrica
negativa, incluem sais de acido sulfonico, alquilbenzeno sulfonatos, ésteres de acido fosfoérico
e sais de acido carboxilico, amplamente empregados na indistria de detergentes. Surfactantes
catidnicos, por sua vez, possuem carga positiva e sdo frequentemente utilizados para
estabilizar emulsdes em asfaltos, revestimentos e tintas. Quando a “cabeca” da molécula
possui simultaneamente cargas positiva e negativa, o surfactante ¢ classificado como
zwitteridnico, como ocorre com as alquilbetainas, utilizadas, por exemplo, em cosméticos e
shampoos infantis devido a sua baixa irritabilidade (Hsu et al., 2025).

A Figura 3 apresenta a representacdo estrutural desses quatro tipos de surfactantes,
destacando a regido da molécula que possui diferentes cargas elétricas (Bustamante; Duran;

Diez, 2012; Hsu et al., 2025; Hafidi et al., 2025; Golab et al., 2024).
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Figura 3 - Estrutura de diferentes tipos de surfactantes
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Fonte: Adaptado de Hsu ef al. (2025).

Os surfactantes comerciais (Figura 4) mais produzidos mundialmente sdo derivados de
compostos oriundos do petréleo, como € o caso do alquilbenzeno sulfonato linear (LAS), dos
etoxilatos de nonilfenol (NPEs), dos alquil sulfatos, entre outros. Entretanto, devido a
natureza quimica dessas substancias, especialmente sua baixa degradabilidade, elas tendem a
se acumular, principalmente em corpos d'agua, resultando em impactos ambientais
significativos e riscos a saude humana, em razdo do contato com essas moléculas

(Baute-Pérez et al., 2022; Klontza; Koukouraki; Diamadopoulos, 2010).

Figura 4 - Estrutura do surfactante etoxilato de 4-nonilfenol, surfactante comercial toxico

oriundo do petroleo

Fonte: Do autor (2025).

3.3 Problemas relacionados as substancias derivadas do petroleo

Os plastificantes comerciais de origem fossil, por serem bastante instaveis devido a
sua baixa aderéncia aos plasticos, sofrem um processo denominado migragdo (Babich;

Bevington; Dreyfus, 2020). O mecanismo de migracao dos plastificantes nas matrizes
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poliméricas do PVC pode ocorrer por meio da exsudagdo sob pressdo, relacionada a migracao
dos plastificantes para superficies que estejam em contato fisico com o pléstico; extracao,
quando os materiais de PVC entram em contato com liquidos, podendo diluir e extrair o
plastificante de sua matriz; e migracdo do plastificante do PVC para um soélido ou
semi-solido, por meio de contato fisico (Chen ef al., 2022; Marcilla; Garcia; Garcia-Quesada,
2008).

Os surfactantes comerciais também apresentam diversos problemas ambientais e
riscos a saide humana devido a sua origem petroquimica (Martinez-Arcor et al., 2025). Um
dos principais problemas ¢ a baixa biodegradabilidade de certos tipos de surfactantes, como
aqueles que contém etoxilatos de nonilfenol (NPEs), os quais persistem no meio ambiente e
podem se acumular em organismos aquaticos. Isso contribui para a bioacumulacdao e pode
causar efeitos toxicos em peixes, moluscos e outros seres vivos (Bauté-Perez et al., 2022;
Klontza; Koukouraki; Diamadopoulos, 2010; Johnson et al., 2021).

Babich, Bevington e Dreyfus (2020) investigaram a exposi¢do de criangas aos
plastificantes por meio de brinquedos infantis em contato com a boca. Para isso, os autores
buscaram identificar o tipo de plastico presente no brinquedo, identificar o tipo de
plastificante (se presente), quantifica-lo e estimar a migragao dos plastificantes para a saliva.
Foi observado, por meio da Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier
(EIVTF), que a composi¢do majoritdria dos brinquedos era de PVC (30%), seguido por
polipropileno (20%), no qual os plastificantes mais encontrados no PVC foram o citrato de
acetil tributila (50%) e o tereftalato de di(2-etilhexila) (37%), de acordo com o método
adaptado da Comissdo de Seguranca de Produtos de Consumo para a identificacdo dos
¢ésteres. Além disso, o estudo revelou que, quanto menor a massa molecular do plastificante,
maior a sua migragdo, ¢ a taxa de migracao do plastificante na saliva aumenta com a sua
concentragcdo. Portanto, o estudo destaca a importancia de considerar a seguranca dos
plastificantes e as multiplas exposi¢des das criancas a esses brinquedos (Babich; Bevington;
Dreyfus, 2020).

Kim et al. (2020) também estudaram a presenca de ftalatos em produtos utilizados por
criangas, destacando a importancia de entender o nivel de migracdo dos plastificantes para
estimar o grau de exposi¢do a essas substancias quimicas. O estudo analisou 3.345 produtos
entre os anos de 2017 e 2019 na Coreia do Sul, dos quais 387 continham ao menos um
plastificante acima do limite de detec¢do, em que o ftalato de di(2-etilhexila) e o ftalato de
di-isononila foram os mais detectados. Em relacdo ao nivel de exposi¢do, foi feita uma

estimativa deterministica e probabilistica, as quais indicaram que as margens de exposi¢ao
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estimadas foram superiores aos valores relatados na literatura, sugerindo uma possivel
incerteza nos parametros-chave utilizados nos demais estudos, como a taxa de migragdo. O
estudo aconselha, portanto, um refinamento desses parametros e sugere o uso da fracao de
absor¢ao como um parametro chave para estimar a exposi¢ao desses plastificantes pela pele.
Tendo em vista os problemas mencionados relacionados aos compostos oriundos do
petréleo, surgiu a necessidade de desenvolver substancias ecoldgicas e sustentaveis. Os
bioplastificantes e os biossurfactantes atendem a essa demanda, oferecendo uma produgao
mais limpa e renovavel, que minimiza os efeitos colaterais ao meio ambiente ¢ a saude
humana associados aos compostos de origem fossil e alinha a industria aos valores da quimica

verde (Chandraraj et al., 2024).

3.4 Biomoléculas: Bioplastificantes e biossurfactantes

Segundo o relatorio da Grandview Research de 2022, o mercado global de
bioplastificantes foi avaliado em 3,05 bilhdes de ddlares em 2023, com uma previsdo de
crescimento anual de 8,7% entre 2024 e 2030. Da mesma maneira, o mercado global para os
biossurfactantes foi avaliado de 4,27 bilhdes de dolares em 2021 e a expectativa é de que até
2030 esse mercado chegue a 6,07 bilhdes de dolares (Spherical Insights, 2021). Esse aumento
na demanda por essas biomoléculas contribui significativamente para a redugao de residuos
toxicos no meio ambiente e abre novas possibilidades para inovagdes e avangos cientificos.

As principais vantagens do uso dessas biomoléculas incluem sua natureza atdxica,
origem renovavel e biodegradabilidade (Divakaran ef al., 2023; Hsu et al., 2025). Além disso,
os biossurfactantes possuem uma concentragdo micelar critica (CMC) menor que os
compostos oriundos do petrdleo, o que abre diversas possibilidades de seu uso em
medicamentos, cosméticos e alimentos (Geetha; Banat; Joshi, 2018).

Os bioplastificantes e os biossurfactantes sdo compostos organicos que podem ser
produzidos a partir de diferentes fontes, no qual destaca-se os ésteres de Oleos vegetais
(Chandraraj et al., 2024; Divakaran ef al., 2023; Sabi et al., 2022; Peng et al., 2024). Os 6leos
mais comuns incluem 6leo de soja, 6leo de girassol e 6leo de palma (Guimaraes et al., 2024;
Wadhi; Weliam, 2014; Al Mulla et al., 2014). Diferentes 4acidos organicos também podem ser
utilizados, como &cido citrico, encontrado em diversas frutas como limao e laranja (ou
também produzidos por meio da fermentagdo usando cana-de-agucar), o acido succinico, o
tartarico e o galico (Mazidi; Arezoumand; Zare, 2024; Muobom et al., 2020). No caso dos
bioplastificantes, sua estrutura quimica permite que estes compostos interajam efetivamente

com a matriz polimérica do plastico, proporcionando uma maior mobilidade e flexibilidade ao
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polimero (Muobom et al., 2023). J4 os biossurfactantes possuem a capacidade de reducao da
tensdo superficial entre dois liquidos, facilitando sua emulsificacdo (Hsu et al., 2025).

Nessa perspectiva, os acidos presentes na composi¢ao dos dleos lauricos podem ser
utilizados para a producdo dessas biomoléculas (Bhasney ef a/, 2017). Recentemente, o 6leo
de coco tem sido estudado por sua natureza biodegradavel. O 6leo de coco ¢ mais utilizado
em paises tropicais com temperaturas entre 21°C e 30 °C, apresentando-se em estado solido
nessas condi¢des devido a sua alta viscosidade. Ele ¢ amplamente utilizado na fabricacao de
ésteres, que servem como aditivos em produtos de cosméticos, na industria de lubrificantes,
emulsificantes, surfactantes e detergentes (Mishra et al., 2024; Ungcharoenwiwat; Kittikun,
2020).

O ¢6leo de palmiste ¢ um o6leo vegetal comestivel derivado do carogo da palmeira
Elaeis guineensis, com 80% da produgdo global destinada a fins comestiveis. Ele ¢ utilizado
como gordura na confeitaria, na composi¢ao de leite de coco, além de ser usado também na
sua forma em pd na industria de alimentos. Sua aplicagdo na area de alimentos pode ser
explicada pelo alto teor de acidos graxos saturados presentes nesse 6leo, chegando a 20,8% de
acido laurico (Dian et al., 2017; Alkhalaf; Churchill; Mirghani, 2023). Além de ser usado na
medicina popular para tratamento de irritagdes na pele e micoses devido a sua atividade
antimicrobiana (Paulin; Iréne, 2019; Oguegbulu; Nwadibia, 2020).

O oleo de babagu ¢ obtido das sementes da palmeira Babacgu (Orbignya speciosa),
uma arvore encontrada em regioes umidas da Floresta Amazonica, desempenhando um papel
fundamental tanto na ecologia quanto na sociedade (Andrade ef al., 2023). Esse 6leo ¢ solido
a temperatura ambiente e apresenta um perfil de lipidios rico em acido laurico, chegando a
47,61% (Sales et al., 2020). E amplamente utilizado na produgio de cosméticos, produtos de
higiene e limpeza, biodiesel ¢ na industria farmacéutica (Bauer et al., 2019; Bauer et al.,
2020). Por fim, o 6leo de macauba pode ser extraido tanto da polpa quanto da améndoa da
palmeira macauba (Acrocomia aculeata) e & possivel utilizd-lo na produ¢do de biodiesel,
cosméticos e alimentos, apresentando também uma alta concentracdo de acidos graxos
saturados, principalmente o acido laurico (31,96%) (Silva, 2023; Del Rio ef al., 2016).

A composicdo dos Oleos lauricos mencionados pode ser observada na Tabela 1.
Nota-se que todos os dleos apresentam um alto contetido de acido dodecanoico (laurico)
(C12:0). Além disso, os acidos octanoico (caprilico) (C8:0) e decandico (céaprico) (C10:0),
embora em menor quantidade, estdo presentes nos quatro oleos. A estrutura dos trés acidos

saturados esta ilustrada na Figura 5.
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Tabela 1 - Comparacdo da composi¢do dos acidos graxos dos oleos de coco, palmiste, babagu
e macauba

Composi¢io (%em.m™)

Referéncias Sun et al. (2012) | Liet al. (2012) | Teixeira, Ibafiez | Teixeira, Ibafiez
e Block (2022) | e Block (2022)

Acido graxo Oleo de coco Oleo de Oleo de babacu | Oleo de
palmiste macauba*

Acido caproico 0,7 - 0,54 0,03

(C6:0)

Acido caprilico 8.4 4,2 7,5 1,06

(C8:0)

Acido caprico 6,9 3,6 6,5 3,9

(C10:0)

Acido laurico 47,6 48,0 47,6 31,96

(C12:0)

Acido miristico 17,7 16,6 13,8 8,3

(C14:0)

Acido palmitico 9,0 7,8 6,5 6,9

(C16:0)

Acido estearico 2,9 1,9 2,69 2,4

(C18:0)

Acido oleico 6,7 14,8 8,6 24,10

(C18:1)

Acido linoleico 1,7 2,6 0,27 2,8

(C18:2)

Fonte: Do autor (2024).
Nota: *Oleo retirado da castanha da macautba.
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Figura 5 - Comparacgdo entre as formulas estruturais do 4cido octanoico (C8:0), decanoico

(C10:0) e dodecanoico (C12:0)
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Fonte: Do autor (2024).

Além do uso de dleos e acidos graxos renovaveis, também ¢ possivel utilizar alcoois
de origem renovavel, provenientes de residuos lignocelulosicos. Nesse contexto, destaca-se o
alcool isosorbideo (Figura 6A), obtido a partir da desidrociclizacdo da glicose (Delbecq et al.,
2020). A hidroélise acida da celulose resulta na produgdo de hidroxifurfural e furfural, sendo o
ultimo utilizado como material de partida para a preparacdo de outros solventes organicos,
como o dalcool furfurilico (Figura 6B), por meio de hidrogenacdo catalitica (Ribeiro et al.,
2012). E também fenodis como o cardanol (Figura 6C), um composto extraido do 6leo das
castanhas de caju, cuja composi¢do pode variar de acordo com a alteragcdo da cadeia alifatica
de sua estrutura quimica, podendo resultar em quatro possibilidades: uma cadeia alifatica
saturada, monoinsaturada e poliinsaturada (com duas ou trés ligagdes duplas). E um
subproduto da industria de alimentos, o que contribui para a reduciao do desperdicio (Caillol,
2023).

O dleo fasel ¢ um subproduto da fermentacao alcodlica gerado durante a destilacao do
etanol, e sua composicdo quimica varia conforme o produto da fermentagdo (Safieddin et al.,
2020). Geralmente, o 6leo fusel € composto por alcool isoamilico (Figura 6D), isobutilico,
butanol, propanol, etanol e agua (Ardebili et al., 2020). O alcool isoamilico ¢ o componente
principal do 6leo fusel, representando 65% de sua composicao (Calam et al., 2013). Ele pode
ser utilizado na producdo de ésteres organicos, agentes aromatizantes e plastificantes
conforme Ferreira, Meirelles e Batista (2013) e biodiesel (Monroe et al., 2020). A Figura 6

apresenta as estruturas quimicas das substancias mencionadas.
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Figura 6- Estruturas quimicas: (A) isosorbideo, (B) furfurilico, (C) cardanol e (D) alcool
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Fonte: Do autor (2024).

Os ésteres que podem ter aplicacdo como bioplastificantes e biossurfactantes podem
ser produzidos a partir das seguintes reagdes quimicas: esterificagdo, hidroesterificacao,
transesterificagdo e epoxidagdo (Hosney, 2019; Waskiewicz et al., 2024; Lenzi et al., 2022;
Mattos et al., 2023; Jawal; Bhanage, 2024; Peng et al., 2018). O processo de esterificacao
consiste na reagao entre um acido carboxilico € um alcool para formar o éster desejado
(Monteiro et al., 2023). E uma maneira de controlar a formagdo dos produtos ¢ controlar a
formag¢do de agua durante a reacgdo, alterando o equilibrio para a formagdo dos ésteres
(Zulkeflee et al., 2022).

Uma reagdo de esterificagdo pode ocorrer utilizando catalisadores quimicos ou
biologicos (enzimas). Por mais que a catdlise quimica seja mais eficiente, uma grande
quantidade de residuos de dificil tratamento ¢ produzida (Sabi et al., 2025). Nesse sentido a
catalise enzimadtica se apresenta como uma op¢ao. Em uma reagdo de esterificacdo enzimatica
catalisada por lipases, (Figura 7) os aminodcidos localizados no sitio ativo da enzima sao

responsaveis pelas transformacdes quimicas: serina (Ser), histidina (His) e glutamato (Glu) ou
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aspartato (Asp). Primeiramente o residuo de serina ativado pela histidina e glutamato ou
aspartato, realiza um ataque nucleofilico (Etapa A) a carbonila do substrato (&cido
carboxilico), formando um composto tetraédrico, o qual se estabiliza por meio de interagdes
de hidrogénio entre o oxigénio e as amidas, localizadas no Orificio Oxianion. Em seguida, um
dos pares de elétrons da hidroxila abstrai um préton do residuo de histidina, liberado na forma
de agua (Etapa B), formando um complexo acil-lipase (Etapa C). O residuo de histidina
abstrai um proton da molécula de alcool, fazendo com que ele se torne uma base forte
(alcoxido), para que ele realize outro ataque nucleofilico a carbonila (Etapa C). Por fim, o
oxigénio da molécula de serina abstrai um préton do residuo de histidina (Etapa D)
reconfigurando a conformacao inicial do sitio ativo da lipase e formando o éster (Etapa E)

(Sterggiou, 2013).



Figura 7 - Mecanismo de esterificagdo enzimatica catalisada por lipases
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O processo de hidroesterificagdo compreende um processo de hidrolise, para obtengdo

dos acidos graxos livres, seguido de uma etapa de esterificacdo (Bolina et al., 2021). A

hidrolise ¢ um processo quimico no qual uma molécula de agua participa da clivagem de

ligacdes de 6leos e gorduras, na presenga de catalisadores quimicos ou biologicos. No caso da

hidrdlise enzimatica, as enzimas identificam o substrato lipidico e facilitam a reacao,

acelerando a clivagem das ligagdes éster através de um mecanismo enzimatico que envolve a

formagdo de um intermediario acil-enzima. O resultado desse processo ¢ a liberacdo de acidos

graxos livres e glicerol (Monteiro et al, 2023). Apds a hidrdlise, ocorre o processo de

esterificagdo (Figura 7) com os acidos graxos formados e um alcool.

O processo de transesterificacdo trata-se de um processo no qual um éster reage com
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um dlcool resultando na formacdo de um novo éster, por meio da substituicdo do grupo
alcoxido do éster inicial, € um subproduto alcodlico, como a glicerina no caso dos 6leos
vegetais ou gorduras animais (Bolina et al., 2021; Leung; Leitao; Verbeek, 2023). Em um
contexto de desenvolvimento sustentavel, a transesterificagdo utilizando catalisadores
enzimaticos se destaca por ser amplamente utilizada na producao de biodiesel (Passos et al.,
2024; Karmakar; Ghosh; Sharma, 2017; Heikal et al., 2016).

Por fim, no processo de epoxidacdo ha a transformacgdo de um alceno em epoxidos
com o uso de agentes oxidantes como perdxidos (H,0,), por meio da reacdo entre o alceno e
um peroxiacido (De haro et al., 2016). As reagdes de epoxidacao podem ocorrer por meio de
catalisadores quimicos ou enzimaticos. Os catalisadores quimicos mais utilizados sdo acido
nitrico, acido cloridrico e 4cido sulfurico. Entretanto, esses catalisadores geram subprodutos e
podem danificar os equipamentos por serem corrosivos (Budiyati et al, 2020; Gunawan et
al., 2018; Gunawan et al., 2023). As reacdes de epoxidacdo utilizando catdlise enzimatica ndo
requer uma temperatura elevada e ndo gera tanto subproduto devido a especificidade das
enzimas, tornando-se uma alternativa ecologicamente correta (Mattos ef al., 2023; Schneider
et al., 2009; Bhalerao et al., 2018; Kulkarni; Patwandhan, 2018).

O processo de esterificacdo com O6leos lauricos tem sido pesquisado nas ultimas
décadas. Ungcharoenwiwat e Kittikun (2020) produziram ésteres de 6leo de coco utilizando o
alcool oleilico em uma reagdo de transesterificagdo por meio de uma catalize enzimatica
utilizando duas enzimas, a lipase EQ3 (produzida pela bactéria Burkholderia sp), imobilizada
no suporte Accurel EP 100 a base de polipropileno hidrofébico, € a enzima Lipozyme TL IM,
imobilizada em DuoLite A568, uma resina anionica fraca. A porcentagem de ésteres
sintetizados foi superior a 88% para ambas as enzimas e, segundo os autores, as propriedades
desses ésteres mostraram grande potencial para produtos de cosméticos e skin care.

Sun et al., (2012) também utilizaram o 6leo de coco para a produgdo de ésteres de
aroma, por meio de uma reacdo de transesterificacdo com Oleo fusel, utilizando a enzima
imobilizada Lipozyme TL IM, preparada a base de silica de gel. Nesse estudo, formaram-se
diferentes ésteres como o decanoato de etila, dodecanoato de propila, resultantes dos
diferentes acidos graxos presentes no 6leo de coco e da composicao do dleo fusel, mostrando
um modo efetivo e sustentavel de produgdo de ésteres aromaticos para uma possivel aplicagao
industrial.

Nesse sentido, esses ésteres podem ser produzidos utilizando catalisadores
enzimaticos na reacao de esterificagdo. A catalise enzimatica vem sendo cada vez mais

estudada para a produgdo de bioplastificantes e biossurfactantes nos quais seus residuos nao
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sejam toxicos e nem de dificil descarte (Sabi et al., 2022; Roque et al., 2022;
Gomez-Rodriguez et al., 2024; Mukherjeee et al., 2024). Dentre as enzimas que podem ser
utilizadas como catalisadores em reagdes de esterificagdo estao as lipases.

As lipases sdo enzimas versateis com diversas aplicagdes industriais, como na
industria alimenticia, em processos de fermentagdo, producao de queijos e panificagdo, para
realcar sabores, melhorar texturas e aumentar a vida de prateleira; na industria farmacéutica,
para a sintese de farmacos por conta da sua especificidade e mudanca de propriedades dos
medicamentos; na producdo de biodiesel, realizando transesterificacdo de oleos vegetais; e
empregadas na formulacdo de cosméticos (Guerrand, 2017; Kumar et al., 2023; Houde et al.,

2004; Chandra et al., 2020; Parikh; Lanjekar; Rathod, 2021).

3.5 Lipases

O mercado mundial de lipases microbianas no ano de 2023 foi de US$ 591 milhdes e a
expectativa ¢ registrar um aumento anual de 6,70% entre 2024 a 2032. Essa crescente na
demanda de lipases pode ser explicada pela crescente demanda de produtos processados,
aliada a conscientizacdo do consumidor sobre os beneficios da tecnologia enzimatica para a
producao de alimentos. Além disso, o aumento de aplicagdes de lipases microbianas nas
industrias também contribui para o aumento desse mercado (Global Market Insights, 2024).

Lipases, em sua maioria, s3o conhecidas como serina-hidrolases e catalisam a
hidrélise de ligacdes éster, preferencialmente sobre substratos insoliiveis em agua como 6leos
e gorduras, liberando acidos graxos como diacilglicerois, monoacilglicerois e glicerol (Figura
8). Isso acontece, pois o sitio ativo da enzima se localiza dentro de uma cavidade hidrofébica,
local onde o lipidio se aloja de modo a posicionar a ligagdo éster alinhada com a regido
catalitica (Almeida et al., 2021; Sampaio et al., 2022). As lipases sdo produzidas por todos os
seres vivos, podendo ser encontradas em células de animais, vegetais e microrganismos como
bactérias e fungos, possuindo um papel fundamental para o metabolismo de lipideos dos seres
vivos, atuando como enzimas digestivas e também no metabolismo intracelular (Akram et al.,

2023).
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Figura § - Hidrolise sequencial de triacilglicerois em acidos graxos livres
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As lipases podem ser classificadas com base em sua seletividade em relagdo ao
substrato, regiosseletividade e estereoespecificidade. No que diz respeito a seletividade, essas
enzimas reconhecem um tipo especifico de acido graxo, permitindo sua categorizagao
segundo a hidrélise de ligacdes éster de acidos graxos de cadeias carbonicas de diferentes
comprimentos. As cadeias podem ser classificadas como curtas (até 10 atomos de carbono),
médias (12 a 14 4tomos de carbono), longas (acima de 16 4&tomos de carbono) e muito longas
(acima de 22 4atomos de carbono). Além disso, ainda em relagdo a seletividade, a classificacao
também considera o grau de insaturagdo dos acidos graxos, que podem ser saturados,
monoinsaturados, di-insaturados e poliinsaturados (Koblitz, 2019).

Em relagdo a regiosseletividade, pode-se classifica-las em lipases 1,3-especificas, no
qual hidrolisam apenas ésteres primarios e as lipases ndo especificas, as quais hidrolisam
igualmente as ligagdes de ésteres. Por fim, em relacdo a sua estereoespecificidade, ou seja,
propriedade das enzimas em gerar como produto um enantiomero especifico, as lipases
apresentam um nivel de seletividade variado e, quando a reacdo ¢ catalisada por lipases e gera
uma concentragdo maior de algum enantiomero, essa concentragdo pode ser denominada
como excesso enantiomérico (Cortez; Castro; Andrade, 2017).

Em relagdo a conformagao estrutural das lipases, a maioria delas pertencem ao grupo
das o/ hidrolases junto com as proteases, esterases e peroxidases. Esse padrdo de dobramento
das lipases consiste em oito cadeias de folha beta coordenadas entre si com uma orientacao
paralela, exceto B2, no qual se dispde na orientacdo antiparalela. As cadeias betas estdo

conectadas por cadeias alfa-hélices, formando entdo uma estrutura tercidria estavel. Além
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disso, as lipases apresentam uma regido central responsavel pela atividade catalitica desta
enzima, denominada sitio ativo. Essa regido ¢ formada por uma triade catalitica de residuos de
aminoacidos: Ser, His, ¢ Glu ou Asp (Figura 7, p.29). As lipases também apresentam o
orificio de Oxianion, regido da enzima localizada proximo ao residuo de serina do sitio ativo,
sendo responsavel pela estabilizacdo do intermediario carregado, formado durante a lise da
ligacdo do éster. Os aminoacidos presentes nessa regido interagem por meio de ligacdes
hidrogénio com o oxigénio negativamente carregado do intermediario tetraédrico, para que o
procedimento da reacdo seja sucedido (Akran et al., 2023; Qiu; Han; Wang, 2021; Fatima et
al.,2021; Constantini e Califano, 2021).

O mecanismo de a¢do da maioria das lipases ¢ chamado de ativagdo interfacial. Isso
ocorre porque as lipases sdo soltiveis em ambientes aquosos, entretanto, elas conseguem atuar
em solu¢des com uma superficie hidrofobica. A maioria das lipases possuem uma camada
polipeptidica chamada de tampa ou “lid”. Essa camada recobre o sitio ativo da enzima em
solugdes aquosas, ndo permitindo sua interacdo com o meio exterior, essa conformacgdo da
enzima ¢ chamada de conformagdao fechada. Entretanto, ao entrar em contato com um
substrato organico, a tampa se desloca deixando o sitio ativo exposto, essa conformagdo ¢
denominada de conformagao aberta. Ao expor o sitio ativo da enzima, o substrato organico ¢
capaz de interagir, podendo ocorrer a catalise enzimatica (Constantine; Califano, 2021).

Diante ao vasto ramo de aplicagdes das lipases, como na formulagdo de detergentes,
panificacdo, ésteres de aroma, biodiesel, biolubrificantes e bioplastificantes, elas vém sendo
cada vez mais estudadas para serem utilizadas como biocatalisadores (Phukon et al., 2020;
Kumar et al, 2020; Stemler; Scherf, 2023; Wikaputri; 2024; Parandi et al., 2022; Kutluk;
Kutluk, 2023; Hosney et al., 2017). Nesse sentido, como forma de auxiliar no processo de
catalise enzimatica, tem sido intensificado o estudo de processos de imobilizagdo de enzimas
como forma de propiciar vantagens no processo catalitico para algumas das aplicagdes citadas
acima, como a produgdo de ésteres de aroma, biodiesel, biolubrificantes, bioplastificantes e
biossurfactantes. Logo, as técnicas de imobilizacao usadas em lipases serdo aprofundadas no

proximo topico.

3.6 Imobilizagao de lipases

Uma enzima imobilizada pode ser definida como uma enzima que estd fisicamente
confinada em determinada regido delimitada e que mantém sua atividade catalitica (Zhao et
al., 2015). As lipases podem ser imobilizadas com o objetivo de melhorar suas propriedades

como estabilidade, seletividade, especificidade e pureza, além de possibilitar o seu uso em
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escala industrial em reatores, devido a facilidade de recuperacdo dessa enzima, possibilitando
sua utilizagdo em varias bateladas (Lima et al., 2024).

Entretanto, a imobilizacdo de lipases apresenta alguns cuidados que precisam ser
levados em consideracao, por exemplo, a escolha de suporte e as condi¢des de imobilizagao,
para evitar problemas como a perda de sua atividade catalitica. A causa para essa perda de
atividade da enzima pode estar atrelada a problemas de transferéncia de massa (difusao) entre
o suporte e a enzima livre, as interagdes da enzima com regides desnaturantes do suporte € a
perda de atividade da enzima por conta das condi¢des de temperatura durante o processo de
imobilizacao (Bolivar; Woodly; Fernandez-Lafuente, 2022).

Diferentes protocolos de imobilizagdo de enzimas podem ser encontrados na literatura.
Como métodos quimicos, tem-se a imobilizacao por meio de ligagdo covalente, em que sao
formadas ligagdes entre os residuos de aminoacidos da enzima e grupos reativos na superficie
do suporte, garantindo uma estabilidade ao biocatalisador; e a ligacdo cruzada (cross-linking)
na qual as enzimas estdo fortemente ligadas entre si por meio de agente multifuncionais.
Como métodos fisicos, tem-se o encapsulamento que consiste em confinar a enzima em um
polimero insoluvel e semipermedvel, em que a enzima nao mantém nenhuma interacao
quimica com o suporte, ficando livre no meio reacional, mas confinada em um espaco fisico;
e também a adsor¢do, método no qual a enzima estd adsorvida na superficie do suporte por
interacdes quimicas (Adlercreutz, 2013; Carvalho et al., 2015). Para o caso de lipases, € visto
na literatura que o protocolo mais usado ¢ o de adsor¢ao fisica, mais especificamente, por
interacoes hidrofobicas (Sabi et al., 2022; Guedes Junior ef al., 2022).

O processo de adsorgdo fisica ¢ simples, barato (comparado aos outros métodos de
imobilizacao) e nao altera facilmente o sitio ativo da enzima, uma vez que ela interage com o
suporte por meio de interacdes intermoleculares (Adlercreutz, 2013; Rodrigues et al., 2019).
As forgas fisicas que envolvem esse protocolo de imobilizagdo sdo interagdes fracas para reter
a enzima na superficie do suporte que abrange interacdes hidrofobicas, eletrostaticas e
ligagdes de hidrogénio (Carvalho ef al., 2021). Na adsor¢ao fisica, os processos podem ser
divididos em quatro etapas: transferéncia de massa de moléculas do adsorbato ao meio
liquido; a difusdo externa do adsorbato na camada limite; a difusdo da lipase nos poros do
suporte e a adsor¢ao da enzima nos sitios ativos do adsorvente (Carlos et al., 2024).

No processo de adsorcdo fisica por interacdes hidrofobicas, a enzima pode ser
adsorvida no suporte por meio da ativacao interfacial (Arana-Pefia et al., 2021). Esse processo
ocorre devido as propriedades estruturais das lipases, que possuem a capacidade de alterar sua

conforma¢do. Em meio aquoso, a lipase se apresenta inicialmente em uma forma fechada, na
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qual uma camada polipeptidica protege o sitio ativo. Porém, sob certas condigdes, a enzima
sofre uma transicdo para uma conformacao aberta, em que o sitio catalitico fica exposto ao
meio reacional. Esses rearranjos conformacionais permitem que a lipase seja adsorvida na
presenca de uma interface hidrofobica, com o sitio ativo acessivel para interagir com os

substratos (Figura 9) (Mokhtar et al., 2020).

Figura 9 - Mecanismo de adsor¢do fisica de lipases em suportes hidrofobicos por ativagao
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Fonte: Adaptado de Rodrigues ef al. (2019).

Conforme indicado por Rodrigues et al., (2019), a imobilizagdo de enzimas em
suportes hidrofobicos proporciona diversas vantagens significativas. Em primeiro lugar, em
condi¢cdes de baixa forga idnica, as lipases se destacam como as Unicas proteinas soluveis em
agua capazes de adsorver nos poros hidrofobicos do suporte, facilitando, assim, a purificagao
da enzima. Outro ponto relevante ¢ que, ao serem adsorvidas em sua conformacao aberta e na
forma de monomero, as lipases evitam a forma¢do de misturas indesejadas entre monomeros e
dimeros. Por ultimo, cabe ressaltar que esse método de imobilizacdo € reversivel, permitindo
a reutilizagdo do suporte apos lavagem com detergentes (Rodrigues et al., 2019).

Nesse sentido, a escolha do suporte ¢ essencial para que a imobilizacdo ocorra da
melhor forma possivel para que a atividade catalitica da enzima seja mantida. E ideal que o
suporte para a catdlise heterogénea tenha resisténcia mecanica, nao solubilidade no meio
reacional, elevada area superficial, com poucas barreiras difusionais para que o transporte do

substrato e produto ocorra de maneira adequada (Carvalho et al., 2015). No geral, materiais
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que sejam mesoporosos ou macroporosos sdo mais aplicados como suportes cataliticos
(Juliano et al., 2023).

O PEDB poli (estireno-divinilbenzeno) ¢ um polimero organico hidrofobico,
sintetizado a partir do monomero estireno e do agente de reticulagdo divinilbenzeno. Este
material apresenta uma area superficial de 500 m?.g”! e um didmetro médio de poros de 260 A,
caracteristicas que favorecem a interacao da lipase durante o processo de imobilizagdo (Alves
et al., 2017; Carlos et al., 2024). A relagao entre o tamanho dos poros ¢ a taxa de imobilizagao
foi investigada por Li ef al., (2010), que utilizaram o poli (estireno-divinilbenzeno) para
analisar essa correlagdo. Os resultados indicaram que existe uma relacdo direta entre a
atividade da enzima imobilizada e o diametro dos poros do suporte. Especificamente, quando
o diametro do poro ¢ significativamente maior do que a dimensao molecular da lipase, hd um
aumento tanto na atividade especifica quanto na reutilizagao da enzima.

A Tabela 2 apresenta uma revisdo a respeito da catdlise enzimatica, abordando os
diferentes tipos de lipases, suportes, protocolos de imobilizacdo e aplicacdo dos
biocatalisadores imobilizados encontrados na literatura, com énfase na imobilizagdo por

adsorcao fisica hidrofobica (mecanismo de ativagdo interfacial):



Tabela 2 - Lipases imobilizadas em catalisadores heterogéneos e suas aplicagdes encontradas na literatura (Continua)
Lipase Suporte Tipo de imobilizagao Aplicagao Referéncia
Candida rugosa Resina Adsorg¢ao fisica Transesterificagdo de o6leo de (Juliano et al., 2023)

(LCR) hiper-reticulada eletrostatica, peixe e alcool oleilico para
funcionalizada com hidrofébica e ligagdo produgdo de ésteres emolientes
particulas cruzada
magnéticas
Pseudomonas Imidazolato Adsorgao fisica Hidrolise enantiosseletiva de (Ouetal, 2021)
cepacia (LPC)  Zeolitico (ZIF-8) hidrofobica ésteres do acido 2-fenilpropidnico
(PPA) e transesterificacdo de
enantiomeros do 1-feniletanol
Pseudomonas Nanoparticulas Ligacao cruzada Hidrélise do 6leo de ricino em (Rajan; Benesh;
guariconensis ~ ferromagnéticas acido ricinoleico Nampoothiri, 2024)
(LPG) ativadas por
glutaraldeido
Candida Lewatit VP OC Adsorcao fisica Transesterificagdo de oleo de alga (Mirsalami;
antarctica B 1600* hidrofébica Nannochloropsis com etanol para Mirsalami, 2024)
(LCAB) produgdo de biodiesel
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Tabela 2 - Lipases imobilizadas em catalisadores heterogéneos e suas aplicagdes encontradas na literatura  (Continuagio)

Lipase Suporte Tipo de imobilizagdo | Aplicacao Referéncia
Candida Lignina extraida do  Adsorgao fisica Esterifica¢dao do acido butiricoe (Neto et al., 2023)
antarctica B bagago do caju com  hidrofébica citronelol para a producao de
(LCAB) nanoparticulas butirato de citronelila
magnéticas
Thermomyces  Silica Adsorgao fisica Transesterificacdo do 6leo de (Jietal., 2023)
lanuginosus funcionalizadas com hidrofobica Jatrophacurcas com metanol
(LTL) peptideos para producdo de biodiesel
Candida Lewatit VP OC Adsorgao fisica Transesterificacdo do éster (Wafti et al., 2022)
antarctica B 1600* hidrofobica metilico de palma com
(LCAB) trimetilolpropano (TMP) para
producao de biolubrificantes
Candida Bagago de Sorgo Adsorgao fisica Esterificagao do o6leo folico e (Cui; Cai, 2018)

antarctica B

(LCAB)

hidrofobica

metanol para producdo de
bioplastificantes
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Tabela 2 - Lipases imobilizadas em catalisadores heterogéneos e suas aplicagdes encontradas na literatura  (Continuagio)
Lipase Suporte Tipo de imobilizagdo | Aplicagao Referéncia
Candida Nanocomposito Adsorgao fisica Transesterificacdo de 6leo de (Parandi et al.,
antarctica B Hibrido Fe;0, hidrofobica cozinha residual com metanol 2022)

(LCAB) magnético e silica para producdo de biodiesel
Candida Lewatit VP OC Adsorgao fisica Esterificacao do acido oleico (Hosney et al.,
antarctica B 1600° hidrofobica com 2-etilhexanol com 2019)
(LCAB) epoxidacao para a producao do

bioplastificante oleato de

2-etilhexila epoxidado
Thermomyces Silica gel Adsorcao fisica Transesterifica¢do do 6leo de (Khor et al., 2010)
lanuginosus hidrofébica palma com metanol para
(LTL) producao de biodiesel
Geotrichum Casca de arroz Adsorgao fisica Esterificagdao do acido oleico (Santos et al.,
candidum funcionalizada hidrofébica com decanol para a sintese de 2021)

(LGC)

oleato de decila
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Tabela 2 - Lipases imobilizadas em catalisadores heterogéneos e suas aplicagdes encontradas na literatura (Continuagio)
Lipase Suporte Tipo de imobilizagdo | Aplicagao Referéncia
Thermomyces PEDB Adsorgao fisica Esterificacdo do acido octanoico  (Junior, 2022)
lanuginosus hidrofébica com diferentes alcoois de cadeias
(Eversa curtas para a producao de ésteres
Transform 2.0) aromaticos
Lipase de Lipase de Ligacao cruzada Transesterifica¢do de dleo (Mahmod et al., 2015)

pancreas suino

pancreas suino

agregados

vegetal composto (6leo de
palma, 6leo de amendoim e 6leo
de gergelim) com etanol para

producdo de biodiesel



Tabela 2 - Lipases imobilizadas em catalisadores heterogéneos e suas aplicagdes encontradas na literatura (continuagio)
Lipase Suporte Tipo de imobilizagao | Aplicagao Referéncia
Candida Lewatit VP OC Adsorcao fisica Transesterifica¢do do (Zhou et al., 2022)
antarctica B 1600? hidrofobica 2,5-furanodicarboxilato de
(LCAB) isooctila a partir do

2,5-furanodicarboxilato de

dimetila e do alcool isooctilico

para produgao de

bioplastificantes
Candida Lewatit VP OC Adsorgao fisica Esterificacdo a partir do 6leo de ~ (Mukherhee; Gosh,
antarctica B 1600* hidrofébica ricino e alcool furfurilico para 2017)
(LCAB) producdo de bioplastificantes
Thermomyces PEDB Adsor¢ao fisica Esterificagdo do acido decandico (Alves; Cren; Mendes,
lanuginosus hidrofébica e alcool cetilico para produgao 2016)

(LTL)

de ésteres emolientes
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Tabela 2 - Lipases imobilizadas em catalisadores heterogéneos e suas aplicagdes encontradas na literatura (Conclusdo)
Lipase Suporte Tipo de imobilizagao | Aplicagdo Referéncia

Candida Lewatit VP OC Adsorcgao fisica Esterifica¢dao do &cido decandico (Peng et al., 2018)
antarctica B 1600° hidrofébica com poliglicerol para producao

(LCAB) de ésteres emulsificantes

Fonte: Do autor (2024).
Nota:* Suporte comercial composto por poli(metil metacrilato) polimerizado com divinilbenzeno.

Este trabalho ¢ de grande importincia, pois propde o desenvolvimento de uma tecnologia capaz de substituir substancias derivadas de
fontes fosseis, que sdo prejudiciais ao organismo humano e a0 meio ambiente, por compostos de origem renovavel. Para isso, ¢ aplicado um
processo sustentavel de catalise enzimatica em meio livre de solventes. Esse processo ndo s6 promove a sustentabilidade, mas também
impulsiona inovagdes cientificas, ampliando o conhecimento na 4rea e demonstrando sua relevancia para a industria e para a sociedade. Dentro
desse contexto, as contribuigdes deste estudo incluem a superagao de lacunas na cadeia de produgao de bioplastificantes e biossurfactantes, com a

utilizagdo do 6leo fusel como matéria prima e ET 2.0 imobilizado como biocatalisador para producdo de ésteres de dleo fusel.
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4 ARTIGO 1 - UM PROCESSO SUSTENTAVEL E OTIMIZADO PARA A
PRODUCAO DE ESTERES DE CADEIA MEDIA DE GRAU ALIMENTICIO A
PARTIR DO OLEO FUSEL E ACIDO DECANOICO - AVALIACAO DE SUAS
PROPRIEDADES COMO AGENTES EMULSIFICANTES LIPOFILICOS

RESUMO
Uma nova abordagem para a producao enzimatica de ésteres de 6leo fusel de cadeia média
por meio da esterificacdo direta de acido decanoico (AD) e 6leo fusel (OF) em um sistema
livre de solventes foi investigada. A Lipase Eversa® Transform 2.0 imobilizada por ativagio
interfacial em esferas de poli(estireno-divinilbenzeno) (PEDB), ou também conhecido como,
DIAION HP 20. foi usada como biocatalisador heterogéneo. Um delineamento rotativo
composto central (DRCC) foi usado para otimizar a reagdo. O biocatalisador imobilizado
mostrou alto desempenho catalitico e reutilizacdo para converter eficientemente o acido
decandico em ésteres de 6leo fusel com alta conversdo (cerca de 85% em 90 minutos de
reacdo) sob condigdes Otimas: 35,5 °C, concentragdo de biocatalisador de 25% m.m™' e razdo
molar AD:OF 1:3. Resultados semelhantes também foram obtidos para a lipase soltiivel sob as
mesmas condigdes. A estrutura quimica dos ésteres sintetizados foi identificada por andlise de
RMN. O biocatalisador imobilizado reteve 90% de sua atividade original apds seis
reutilizagdes. Além disso, o biocatalisador imobilizado exibiu ampla especificidade e alta
atividade para acidos octanoico e dodecanoico e 4acidos graxos livres (AGL) do dleo de
palmiste (OP) — conversdo dcida em torno de 85% para 45-90 min de reacdo. Os ésteres de
6leo fusel demonstraram alta estabilidade térmica até¢ 120 °C e propriedades interessantes
como agentes emulsificantes lipofilicos nao i6nicos, que podem ser considerados ingredientes

funcionais para aplicagdes cosméticas e alimenticias.

Palavras-chave: Esteres de 6leo fusel, Acidos graxos de cadeia média, Otimizagdo, Lipase

Eversa® Transform 2.0, Emulsificantes lipofilicos.
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4.1 Introducao

O 4cido decanoico (AD), também conhecido como acido céprico ou acido decilico, ¢
um acido graxo de cadeia média saturado (AGCM) que esta presente em diferentes 6leos
lauricos (6leos de palmiste, coco, babacu, macauba e louro) [1-3], 6leos de cuphea (de varias
espécies do género Cuphea) [4,5] e gorduras do leite [1,6]. O mercado global de AD atingiu
USS$ 0,35 bilhdao em 2022. As projecdes indicam que crescera para US$ 0,54 bilhao até 2030,
a uma taxa de crescimento anual de 5,6% [7], devido ao seu uso versatil em uma variedade de
produtos quimicos industriais [8,9]. Estudos recentes demonstraram suas propriedades
antimicrobianas, anti-inflamatérias, antioxidantes, neuroprotetoras e antiapoptéticas [10-12].
Além disso, o AD foi considerado Geralmente Reconhecido como Seguro (GRAS) pela Food
and Drug Administration (FDA) dos EUA para uso em alimentos e produtos farmacéuticos
[13].

Uma revisao bibliografica baseada em estudos publicados nos tltimos dez anos mostra
o amplo uso de AD e seus derivados (decanoato de metila e vinila) em reagdes de sintese
organica, como esterificagdo, transesterificagdo e acidolise, para a producao de uma variedade
de ésteres valiosos com diferentes aplicagdes industriais, conforme mostrado na Tabela 3.
Diversos alcoois (monoalcoois e poliodis lineares, ramificados e ciclicos) [14—22], carboidratos
(di e polissacarideos) [23-26], fosfolipidios [27] e Oleos vegetais [28,29] tém sido utilizados
como matérias-primas. Esses estudos demonstram a alta versatilidade do acido decanoico e
seu papel significativo na industria oleoquimica. Curiosamente, esses processos tém sido
conduzidos preferencialmente utilizando lipases (preparagdes brutas liofilizadas ou
imobilizadas em suportes solidos) como catalisadores heterogéneos. Essa maior tendéncia a
adocdo de processos biocataliticos tem sido caracterizada por sua alta especificidade e
seletividade, que reduzem a geragdo de subprodutos indesejaveis, eficiéncia catalitica em
condi¢gdes de reagdo mais brandas para uma ampla variedade de matérias-primas naturais e
ndo naturais, e respeito ao meio ambiente — redu¢do do volume de residuos durante os
processos subsequentes [30-32].

Processos biocataliticos realizados com lipases livres demonstraram algumas
limitagdes operacionais, visto que frequentemente sdo dificeis de recuperar e reutilizar, e sao
facilmente suscetiveis a efeitos de inativacdo e/ou distor¢do [32,33]. Além disso, as lipases
tém uma alta tendéncia a formar agregados bimoleculares que reduzem drasticamente seu
desempenho catalitico (efeitos de limitacao da transferéncia de massa) [34,35]. Para abordar

essas questdes, varios protocolos de imobilizagdao adequados foram propostos para melhorar
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sua atividade catalitica e estabilidade em sinteses organicas. Lipases imobilizadas comerciais
como Novozym® 435 — Lipase de Candida antarctica B (LCAB) imobilizada por ativagido
interfacial em Lewatit VP OC 1600 [36], Fermase LCAB™ 10.000 — LCAB imobilizada
covalentemente em uma resina de poliacrilato microporosa [16] e Lipozyme® TL IM — Lipase
de Thermomyces lanuginosus adsorvida fisicamente em gel de silica [37], t€ém sido
amplamente utilizadas como biocatalisadores na producao de ésteres decanoato (ou caprato)
(ver Tabela 3). Com base nos relatorios recentes resumidos na Tabela 3, hd& um numero
crescente de estudos relevantes conduzidos usando biocatalisadores heterogéneos nao
comerciais preparados por adsor¢do fisica preferencial de lipases em conformagdo aberta em
varios suportes hidrofébicos. Este protocolo, baseado na ativagdo interfacial de lipases
[31,32,34,38], tem sido a técnica de imobilizagdo mais utilizada para imobilizar/estabilizar
lipases [34,38].

Neste contexto, este estudo consiste na produgdo enzimadtica otimizada de ésteres de
6leo fusel a partir de matérias-primas renovaveis, conduzida em um processo sem solventes,
uma abordagem ecologicamente correta para sintese organica [39]. O Odleo fusel, um
subproduto das destilarias de bioetanol, combustivel constituido por uma mistura de alcoois
de alto teor alcoolico, como propanol, butanol, isobutanol, dlcool amilico e 4lcool isoamilico,
seu componente predominante [40], foi utilizado como matéria-prima. Para tal propodsito, a
lipase Eversa® Transform 2.0 (ET2.0), uma formula¢ao liquida de baixo custo de Aspergillus
oryzae geneticamente modificado [33,41], imobilizada por ativagdo interfacial em esferas de
poli(estireno-divinilbenzeno) (PEDB) foi usada como biocatalisador heterogéneo devido ao
seu alto desempenho catalitico e estabilidade em reacdes de esterificacdo [42,43]. A
influéncia de parametros relevantes no processo biocatalitico proposto foi avaliada usando
uma abordagem estatistica — modelo central rotativo composto (DRCC). Testes de reusos apos
reagoes sucessivas em modo de batelada também foram conduzidos sob condigdes otimas. Os
¢ésteres de oOleo fusel resultantes foram testados como potenciais agentes emulsificantes
lipofilicos na interface de trés diferentes sistemas bifasicos sob condigdes simuladas. A
producao biocatalitica de ésteres de 6leo fusel também foi conduzida utilizando outros acidos
graxos de cadeia média como o octandico (caprilico), dodecandico (laurico) e AGLs de 6leo
de palmiste (OP), o quinto 6leo vegetal mais produzido no mundo na safra 2023/2024 (9,1
milhdes de toneladas métricas) [44].

Com base nos estudos recentes resumidos na Tabela 3, demonstramos que este ¢ um
estudo original, visto que a utilizagdo de 6leo fusel como matéria-prima e ET 2.0 imobilizado

como biocatalisador heterogéneo na producao de ésteres a partir de acidos graxos oriundos de
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6leos lauricos (decanoatos) ainda € inexplorada. Portanto, este estudo pode oferecer novos
insights sobre a produgdo biocatalitica aprimorada de ésteres valiosos para aplicagdes

industriais a partir de matérias-primas renovaveis.
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ausente de
solventes

Tabela 3 - Levantamento bibliografico sobre a produgdo catalitica de ésteres decanoato (ou caprato) com diferentes aplicacdes industriais
utilizando diversas matérias-primas. (Continua)
Matéria-prima  Catalisador Tipo de Reacio Produto Aplicagao Testes de Ano Referéncia
catalisador reuso
(%
residual)
Dextrana e Lipase Heterogéneo  Transesterific Decanoato de Emulsificante - 2012 [23]
Decanoato de liofilizada de agao em Dextrana
vinila Candida DMSO?*
rugosa
(Lipase AY)
Acido decanoico e LTL® Heterogéneo  Esterificacdo  Decanoato de Emoliente 8 (=100%) 2016 [14]
Alcool cetilico imobilizada em sistema cetila
em PEDB® ausente de
solventes
Sacarose e Lipase Heterogéneo  Transesterific Monocaprato  Emulsificante - 2017 [24]
Decanoato de liofilizada de acgao em de sacarose
vinila Candida DMSO*
rugosa
(Lipase AY)
Acido decanoico ¢ Amberlyst Heterogéneo — Esterificagdo  Decanoato de Biodiesel - 2018 [15]
Etanol 15¢ Quimico em sistemas etila
ausente de
solventes
Poliglicerol e Novozym Heterogéneo  Esterificagdo  Decanoato de Emulsificante - 2018 [78]
Acido decanoico 435¢ em  sistema poliglicerol
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Tabela 3 - Levantamento bibliografico sobre a produ¢do catalitica de ésteres decanoato (ou caprato) com diferentes aplicacdes industriais

utilizando diversas matérias-primas.

(Continuagao)

Matéria-prima  Catalisador Tipo de Reacio Produto Aplicagao Testes de Ano Referéncia
catalisador reuso
(%
residual)
Poliglicerol Novozym Heterogéneo  Esterificagdo  Decanoato de Emulsificante - 2018 [78]
Acido decanoico 435¢ em  sistema poliglicerol
ausente  de
solventes
Acido decanoico e Fermase Heterogéneo  Esterificagdo  Decanoato de Emoliente 6 (=90%) 2019 [16]
Alcool cetilico LCAB™100 em sistema cetila
00¢ ausente  de
solventes
Fosfatidilcolina Novozym Heterogéneo  Acidolise em Fosfolipideos Emulsificante - 2020 [27]
Acido decanoico 435°¢ sistema com
hexano
Caprilato/Caprato ~ Metoxido de Homogéneo — Transesterific Decanoato de Fluido de - 2020 [77]
de metila sodio Quimico acao 2-etil hexila perfuracao
2-etil-hexanol
Acido decanoico e Lipase de Heterogéneo  Esterificagdo  Decanoato de Agente 6 (63%) 2023 [25]
Lactose Candida em  sistema lactose anti-cancer
rugosa com cetona
imobilizada

em ZIF-8
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Tabela 3 - Levantamento bibliografico sobre a producgdo catalitica de ésteres decanoato (ou caprato) com diferentes aplicagdes industriais
utilizando diversas matérias-primas. (Continuagao)
Matéria-pri Catalisador Tipo de Reacao Produto Aplicacao Testes de Ano Referéncia
ma catalisador reuso
(% residual)

Di-etilenoglic  TLL® Heterogéneo  Esterificacdio  Decanoato de Emulsificante - 2025 [22]
ol modificada em  sistema 2-(2-etoxietox
monoetiléter e quimicamente ausente de 1)etila
Acido com solventes
decanoico dodecanal
Glicerol e Amberlyst 15 Heterogéneo — Esterificagdo  Tricaprina Lipidio 8(100%) 2021 [78]
Acido Quimico em  sistema estruturado
decanoico ausente de

solventes (

irradiagao de

ultrassom e

micro-ondas)
Propanol e Fermase Heterogéneo  Esterificagdo  Decanoato de Agente 9 (43%) 2021 [17]
Acido CALB™10,0 em  sistema propila aromatizante e
decanoico 00# ausente de plastificante

solventes  —

reator de

ultrassom)
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Tabela 3 - Levantamento bibliografico sobre a producao catalitica de ésteres decanoato (ou caprato) com diferentes aplica¢des industriais utilizando

diversas matérias-primas.

(Continuag@o)

Matéria-pri  Catalisador Tipo de Reacio Produto Aplicagao Testes de Ano Referéncia
ma catalisador reuso
( % residual)
Decanoato de Novozym Heterogéneo  Transesterific  Esteres Agente 4 (=90%) 2023 [19]
vinila e varios 435° agao em decanoatos aromatizante
alcoois solvente
eutético

Decanoato de Novozym Heterogéneo  Transesterific Decanoato de Emulsificante - 2024 [26]
vinila e 435° acao em galactomanan
Galactomanan Dimetilsulfoxi a
a do (DMSO)
Acido Lipase de Heterogéneo  Acidolise em Triglicerideos Lipidio 5 (=15%) 2024 [28]
decanoico e Rhizopus sistema de cadeia estruturado
6leo de Sacha oryzae ausente de média-grande-
Inchi imobilizada solventes média (MGM)

em  po de

sabugo de

milho
Acido Lipozyme TL Heterogéneo  Acidolise em Triglicerideos Lipidio - 2024 [29]
decanoico e IM* sistema de cadeia estruturado
0leo de ausente de média-grande-
semente  de solventes média (MGM)

uva
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Tabela 3 - Levantamento bibliografico sobre a produgdo catalitica de ésteres decanoato (ou caprato) com diferentes aplicacdes industriais

utilizando diversas matérias-primas. (Conclusio)
Matéria-prima Catalisador Tipo de Reacio Produto Aplicacgio Testes de Ano Referéncia
catalisador reuso
(%
residual)

Acido decanoico e TLL® Heterogéneo  Esterificagdo em Decanoato de Nao - 2024 [21]
Heptanol ou quimicamente sistema ausente heptila e reportado

Decanol modificada de solvente Decanoato de

com dodecanal decila

Fonte: Do autor (2025).
Notas: a — dimetilsulfoxido; b — lipase de Thermomyces lanuginosus (Lipolase® 100L); ¢ — esferas de poli(estireno-divinilbenzeno); d — resina 4cida de troca i6nica sulfonica

macroporosa; e — lipase imobilizada de Candida antarctica B em Lewatit VP OC 1600; f — éster de poliglicerol de acido graxo de médio carbono; g — Lipase de Candida
antarctica B BEX 10.000 imobilizada covalentemente em esferas de glicidil metacrilato-ter-divinilbenzeno-ter etilenoglicol dimetacrilato; h — propanol, isobutanol, alcool
propargilico, hexanol, octanol, ciclohexanol, alcool furfurilico, alcool benzilico e citronelol; i — glicerol:cloreto de colina (Gly:ChCl); j — estrutura microporosa de zedlita
imidazolato; k — lipase imobilizada de Thermomyces lanuginosus em particulas de silica gel.
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4.2 Materiais € métodos

4.2.1 Materiais

A formulagdo de lipase soluvel de Aspergillus oryzae — Eversa® Transform 2.0
(concentragdo proteica de 33 mg.mL™" e atividade hidrolitica de 19.900 U.mL™") foi adquirida
da Sigma-Aldrich Co. (St. Louis, MO, EUA). As esferas PEDB (Diaion® HP-20) foram
adquiridas da Supelco® Analytical Products (Bellefonte, PA, EUA). Os 4cidos octanoico
(caprilico), decanoico (caprico) e dodecanoico (ldurico) também foram adquiridos da
Sigma-Aldrich. Os 4cidos graxos livres (AGLs) de 6leo de palmiste (OP) (Liacid® 1218 P)
foram generosamente cedidos pela Miracema-Nuodex Induastria Quimica Ltda. (Campinas,
SP, Brasil), contendo a seguinte composi¢do de acidos graxos (%em.m™): caprilico (1,0-9,0),
caprico (2,0-7,0), laurico (47,0-58,0), miristico (13,0-19,0), palmitico (4,0-11,0), estearico
(< 3,5), oleico (8,0~16,0) e linoleico (< 4,0). O 6leo fusel (OF) foi gentilmente fornecido pela
Raizen Taruma Ltda. (Tarumd, SP, Brasil). Sua composi¢do quimica e processo de
desidratagdo em sulfato de sddio anidro (teor de d4gua <2 %m.m™") sdo relatados em um estudo
anterior realizado em nosso laboratério [45]. Oleo de coco (Ducoco Produtos Saudaveis S.A.
— Sao Paulo, SP, Brasil), oleo de semente de uva (RHR Cosméticos — Sao Paulo, SP, Brasil),
dleo de canola (Liza — Cargill Brasil Inc.) e leite de vaca integral (Cooper® Rita, Santa Rita do
Sapucai, MG, Brasil) foram adquiridos no mercado local. O Triton X-100 (éter
terc-octilfenilico de polietilenoglicol) foi obtido da Sigma-Aldrich, enquanto o Tween 20
(monolaurato de polietilenoglicol sorbitano) foi adquirido da Isofar Industria e Comércio de
Produtos Quimicos Ltda. (Duque de Caxias, RJ, Brasil). O detergente comercial Ypé
(Quimica Amparo Ltda., Amparo, SP, Brasil), contendo alquilbenzeno sulfonato linear de
sodio como ingrediente ativo, também foi adquirido em um mercado local. Todos os outros

produtos quimicos eram de grau analitico, adquiridos da Synth® (Sdo Paulo, SP, Brasil).

4.2.2 Imobilizagdao de ET2.0 em esferas de PEDB via adsor¢ao fisica

A lipase ET2.0 foi imobilizada por adsorcdo fisica via interacdes hidrofobicas
(ativacao interfacial) em esferas PEDB em baixa forga idnica (tampao acetato de sodio 5
mmol L™ em pH 5,0) usando uma carga de proteina fixa em suporte de 40 mg.g™* [25,34]. O
processo de adsor¢do foi monitorado medindo-se a atividade hidrolitica residual [46,47] e a
quantidade de proteina [35] no sobrenadante. A atividade catalitica do biocatalisador

imobilizado (lipase imobilizada) foi avaliada na hidrolise de emulsao de azeite de oliva em
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pH 8,0 (tampao fosfato de s6dio 100 mmol L) e 37 °C sob agitacdo orbital continua (200
rpm) [46,47]. Uma unidade internacional (1 U) foi definida como a quantidade de lipase
imobilizada necessaria para liberar 1 pmol de AGLs por minuto sob tais condigdes
experimentais. O biocatalisador imobilizado apresentou uma quantidade de proteina

imobilizada de 31 mg g e atividade hidrolitica de 157,3 = 12,3 U g de suporte.

4.2.3 Esterifica¢ao enzimatica de 6leo fusel com acidos carboxilicos

As reacoes de esterificacao enzimatica foram conduzidas em reatores de vidro abertos
de 100 mL contendo 6 g de matérias-primas previamente imersas em banho-Maria sob
agitacdo orbital fixa (240 rpm). Essas reagdes foram realizadas em sistemas livres de
solventes (misturas de reacdo consistindo apenas de acidos carboxilicos ou AGLs de 6leo de
palmiste e alcool fusel). Periodicamente, aliquotas de 50 pL. das misturas de reacao foram
retiradas e suspensas em 10 mL de solugdo de etanol a 95% m.m™'. A solug¢do foi agitada e
titulada com solu¢gdo de NaOH 30 mmol.L™' usando fenolftaleina como indicador. A
porcentagem de conversdo de AGLs (Y) foi determinada com base no consumo de AGLs na
mistura de reacao — Equacgdo 1 [46,47]. Neste conjunto de experimentos, todas as reagdes

foram realizadas com duas replicatas.

0 AGLs —AGLs, (1)
Y(/O)Z TLSO x 100

Onde AGLs, ¢ a concentragdo inicial de AGLs (mol.L™") e AGLs, é a concentragdo

residual de AGLs apos um tempo de reagio especificado t (mol.L™).

4.2.3.1 Otimizagao da produgdo de ésteres de oleo fusel com acido carboxilico

Neste estudo, uma série de testes foi conduzida para otimizar as condigdes do processo
para a producao de ésteres de 6leo fusel através da esterificacao direta de 6leo de fusel e acido
decanoico. Este estudo foi realizado com o objetivo de investigar a interagdo e os efeitos
individuais de trés parametros operacionais relevantes na reagdo, tais como razao molar
AD:OF (1:1 a 1:4), temperatura de reagdo (25 °C a 55 °C) e concentra¢ao de biocatalisador
imobilizado (lipase imobilizada) (5 a 25%m.m™). Um planejamento fatorial completo

(DRCC) consistindo de dezessete execugdes (oito pontos fatoriais, seis pontos axiais e trés
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pontos centrais) foi proposto. As reagdes foram realizadas em ordem aleatéria para evitar
erros sistematicos. Os niveis de entrada de cada parametro foram selecionados com base em
estudos anteriores realizados em nosso laboratério [48,49]. A varidvel dependente (resposta)
foi a porcentagem de conversdo 4cida obtida dentro de 25 min de reacdo (Y). Os dados
experimentais foram analisados com nivel de confianga de 95% utilizando o software
Protimiza Experimental Design [50].

Os efeitos dos trés parametros independentes e suas interagdes foram determinados
por andlise de variancia (ANOVA). A adequagdo do modelo quadratico proposto foi avaliada
pelo coeficiente de determinacdo (R?), probabilidade (valor de p), falta de ajuste e teste "F" de
Fischer. Graficos de superficie de resposta e de contorno foram utilizados para avaliar a
relagdo entre os parametros de entrada e a resposta (porcentagem de conversao de AD) e para
determinar as condi¢des otimas de reagdo. A validade do modelo proposto foi verificada pela

conducao de reacgoes de esterificacdo em condigdes otimas.

4.2.3.2 Efeito do tempo de reagdo para a producdo de ésteres de oleo fusel com acido

decanoico

O efeito do tempo de reacao na producao de ésteres de d6leo fusel foi estudado sob as
condi¢des experimentais 6timas obtidas a partir da analise de superficie de resposta e graficos
de contorno: 35,5 °C, razdo molar AD:OF (1:3) e concentracao de biocatalisador imobilizado
25 %m.m™ (ou concentragdo de proteina imobilizada de 7,75 mg por grama de mistura
reacional). Neste conjunto de experimentos, também foi conduzida uma reagdo de
esterificacdo utilizando ET2.0 ndo imobilizada, com a mesma carga proteica inicial (1,41 mL

de lipase liquida, que corresponde a 7,75 mg de proteina por grama de mistura de reacional).

4.2.3.3 Testes de estabilidade operacional

Esses testes também foram realizados sob condi¢des experimentais 6timas — 35,5 °C,
razdo molar AD:OF de 1:3 e concentragdo de biocatalisador imobilizado de 25%m.m™ (ou
concentragdo de proteina imobilizada de 7,75 mg por grama de mistura reacional) dentro de
90 minutos de reacdo. No final de cada reacdo, o biocatalisador imobilizado foi recuperado
por filtragdo em funil de Buchner sob vacuo (papel de filtro Whatman n°® 41), seguido por
etapa de lavagem com hexano frio a —5 °C para remover matérias-primas residuais e produto
(ésteres) em sua superficie. O biocatalisador recuperado foi entdo armazenado durante a noite

a 4 °C em placas de Petri de vidro abertas sob condi¢des estaticas para remover tragos de
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agua, reutilizado no proximo lote de esterificagdo com uma nova mistura reacional.

4.2.3 Identificagdo dos ésteres de oleo fusel com acido decanoico por RMN

Os espectros de ressonincia magnética nuclear (RMN) de 'H (300 MHz) ¢ "*C (75
MHz) para o 4cido decandico e para os ésteres Oleo fusel foram registrados em um
instrumento Bruker AC 300 (Bruker BioSpin, Ettlingen, BW, Alemanha). As amostras de
RMN foram dissolvidas em 0,5 mL de cloroférmio deuterado (CDCIl;) contendo o padrio

interno (trimetilsilano).

4.2.4 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TG) dos ésteres foi realizada em um analisador térmico
Shimadzu DTG-60H (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japao) a uma taxa de aquecimento de 10

°Cmin de 18 a 600 °C sob atmosfera de nitrogénio a uma vazao de 50 mL.min"".

4.2.5 Propriedades emulsificantes dos ésteres de dleo fusel com 4cido decanoico

Neste conjunto de experimentos, os ésteres sintetizados foram usados para preparar
tr€s diferentes emulsdes de agua em oleo (6leo de coco/dgua, 6leo de semente de uva/adgua e
0leo de canola/leite de vaca integral). Esses testes foram realizados em tubos de ensaio de
vidro fechados (dimensao 15 x 125 mm) contendo 2 mL de cada o6leo vegetal e 3,5 mL de
uma solucdo emulsificante preparada na propor¢ao volumétrica de 3 partes de ésteres fusel e 4
partes de agua destilada ou leite de vaca integral [51,52]. Em seguida, os tubos foram agitados
eficientemente por 1 minuto a 700 rpm em um vortice homogeneizador e entdo armazenados
em uma estufa de secagem a 50 °C sob condig¢des estaticas por 48 h. O desempenho
emulsificante dos ésteres de Oleo fusel sintetizados foi comparado com um detergente de
lavanderia comercial ¢ dois emulsificantes tradicionais (Tween 20 ¢ Trion X-100).
Adicionalmente, esses sistemas foram comparados com um teste controle preparado na
auséncia de qualquer agente emulsificante (substituicdo do agente emulsificante por dgua
destilada ou leite de vaca integral). Neste estudo, a porcentagem do indice de emulsificagdo

(IE) foi determinada de acordo com estudo anterior, conforme demonstrado na Equagdo 2
[53]:
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onde Ae e At sdo a altura da emulsao e a altura total do liquido, respectivamente.

4.2.6 Desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada) usando acidos
carboxilicos de cadeia média e AGLs de o6leo de palmiste como matérias-primas

oleaginosas

As reagdes de esterificacdo do alcool fusel com acidos carboxilicos de cadeia média
(acidos octanoico e dodecanoico) e AGLs de o6leo de palmiste foram conduzidas sob
condi¢des oOtimas previamente determinadas para os ésteres de oleo fusel com acido
decanoico: 35,5 °C, razdo molar AD:OF de 1:3 e concentracdo de biocatalisador de 25%m.m™!
(ou concentragdo de proteina imobilizada de 7,75 mg por grama de mistura reacional) ou 1,40

mL de ET2.0 soluvel (lipase livre).
4.3 Resultados

4.3.1 Otimizagdo da producdo enzimatica de ésteres de 6leo fusel com acido decanoico por

reagao de esterificagdo

O efeito individual e de interagdo dos parametros (razao molar AD:OF, temperatura de
reacdo e concentracdo do biocatalisador imobilizado (enzima imobilizada) na produgdo de
ésteres de Oleo fusel foi investigado utilizando uma abordagem estatistica: DRCC. Os valores
experimentais (Ye,.) € previstos (Y,.q.) para a porcentagem de conversido de AD (resposta)
obtidos a partir do planejamento fatorial proposto sdo apresentados na Tabela 4. O maior valor
experimental de porcentagem de conversdo de AD de 57,1% apds 25 minutos de reagdo foi
observado para o ensaio n° 14. Este resultado foi cinco vezes maior do que o ensaio n° 2, que
apresentou a menor conversdo experimental de AD (apenas 11,2%). Além disso, uma boa
correspondéncia entre os valores de resposta previstos e experimentais também pode ser

observada, o que confirma a alta precisdo do modelo empirico proposto.
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Tabela 4 - Matriz de planejamento fatorial completo para analise do efeito de trés parametros

operacionais relevantes na producdo enzimatica de ésteres de 6leo fusel.

Ensaio  Variaveis independentes Convesao AD

Codificadas (reais) (%)

Razdo molar  Temperatura  Biocatalisador =~ Experimental Predito®

AD:OF (°C) (%m.m™)
1 -1 (1:1.6) -1 (31) -1(9) 24,9 22,5
2 +1 (1:3.4) -1 (31) -1(9) 11,2 12,1
3 -1 (1:1.6) +1 (49) -1(9) 25,9 25,6
4 +1 (1:3.4) +1 (49) -1(9) 16,5 17,4
5 -1 (1:1.6) -1 (31) +1 (21) 42,7 41,1
6 +1 (1:3.4) -1 (31) +1 (21) 51,5 51,0
7 -1 (1:1.6) +1 (49) +1 (21) 38,3 36,6
8 +1 (1:3.4) +1 (49) +1 (21) 47,3 48,9
9 —-1.68 (1:1) 0 (40) 0(15) 25,8 29,0
10 +1.68 (1:4) 0 (40) 0(15) 32,5 30,4
11 0(1:2.5) —-1.68 (25) 0(15) 27,7 29,5
12 0(1:2.5) +1.68 (55) 0(15) 30,8 30,2
13 0(1:2.5) 0 (40) -1.68 (5) 15,8 16,0
14 0(1:2.5) 0 (40) +1.68 (25) 57,1 58,0
15 0(1:2.5) 0 (40) 0(15) 39,0 36,7
16 0(1:2.5) 0 (40) 0(15) 37,4 36,7
17 0(1:2.5) 0 (40) 0(15) 33,9 36,7

Fonte: Do autor (2025)

Nota: * valores calculados de acordo com a Equagio 3.
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A significancia estatistica de cada parametro individual e suas interagdes na resposta
(valores percentuais de conversao de AD) foi determinada pelo teste t de Student (Tabela 5).
A anélise de variancia (ANOVA) mostra que a média, os termos quadraticos da razao molar
AD:OF (M?) e temperatura de reagdo (T?), o termo linear da concentragio do biocatalisador
(B) e as interacdes razao molar AD:OF/concentragdo do biocatalisador (MxB) e temperatura
de reagdo/concentragdo do biocatalisador (TxB) foram estatisticamente significativos no nivel
de confianga de 95% (valores de p < 0,05). Entre eles, a concentragdo do biocatalisador foi a
variavel mais significativa e positiva que afetou a reagcdo de esterificagdo (ver o valor do
coeficiente de regressdo para o termo linear na Tabela 5). Por outro lado, pardmetros nao
significativos (valores de p > 0,1), como os termos lineares da razdo molar AD:OF (M) e
temperatura de reacdo (T), o termo quadratico da concentragdo do biocatalisador (B?) e a
interacao razao molar AD:OF/temperatura de reagdo (MxT) foram excluidos da equagao
polinomial que representa o modelo proposto. Portanto, os termos significativos foram
utilizados para obter o modelo polinomial com base no efeito funcional dos trés parametros
independentes e suas interacdes na resposta (porcentagem de conversdao de AD prevista — Y
predito ), conforme mostrado na Equagao 3:

Y% = 36,70- 2,47TM* 2,44T* + 12,50B + 5,11MxB - 1,86TxB (3)

Onde M, T e B representam a razdo molar AD:OF, a temperatura de reacdo e a

concentragdo do biocatalisador, respectivamente
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Tabela 5 - Coeficientes de regressdo, erros padrdo e valores de p e andlise de varidncia

(ANOVA) do modelo.

Coeficiente de

Parametros 3 Erro padrao valor-p
regressao

Média 36,70 +1,50 0,0000

M 0,44 +0,70 0,5548"

Mm? 2,47 +0,78 0,0153

T 0,21 +0,70 0,7709*

T? —2,44 +0,78 0,0163

B 12,50 +0,70 0,0000

B? 0,11 +0,78 0,8948"

MxT 0,56 +0,92 0,5605"

MxB 5,11 +0,92 0,0009

TxB -1,86 +0,92 0,0828

ANOVA

Fonte de Somados  Grausde Quadrado F valor-p

variacao quadrados  liberdade médio calculado

Regressao 2502,37 9 278,04 41,00 0,00003

Residuos 47,47 7 6,78

Falta de ajuste 33,86 5 6,77 1.00 0,57018

Erro puro 13,61 2 6,80

Total 2549,84 16

R*=98,14%; Fy s.0.,= 3,20

Fonte: Do autor (2025).

Notas: M, T e B representam os parametros de entrada: razdo molar AD:OF, temperatura de reagdo e

concentragdo do biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada), respectivamente.

* Termos ndo significativos com nivel de confianga de 95%.

Neste estudo, o teste F de Fisher foi utilizado para confirmar a adequacao do modelo.

De acordo com a Tabela 5, o valor F calculado (41,00) foi notavelmente superior ao valor F

tabelado (3,20), a partir da andlise de variancia (ANOVA). Além disso, o valor F para o teste

de falta de ajuste (1,00) ndo foi significativo (valor de p > 0,05). Portanto, esses resultados

demonstram claramente que o modelo polinomial (ver Equacao 3) foi preciso dentro da faixa



61

estudada para prever a producdo de ésteres. A precisao do modelo de regressdo também pode
ser observada com base no valor do coeficiente de determinacdo relatado na Tabela 5 ¢

também na Figura 10 (R* = 0,9814).

Figura 10 - Relagdo entre porcentagem de conversdo predita e experimental em 25 minutos do

acido decanoico
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Fonte: Do autor (2024).

Esses resultados demonstram que representacdes graficas do modelo polinomial
(graficos de contorno 2D e graficos de superficie de resposta 3D) podem ser analisadas e

exploradas para determinar as condi¢des experimentais Otimas da reagdo (ver Figura

11(A-Q)).

Figura 11 - Gréaficos 2D/3D para a producao enzimatica de ésteres de oOleo fusel. Efeito da
razdo molar AD:OF e da temperatura de reagdo (A), da razdo molar AD:OF e da
concentragdo do biocatalisador (B), e da temperatura de reacdo e da

concentragdo do biocatalisador (C) na porcentagem de conversdo de AD.
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O efeito da razdo molar AD:OF e da temperatura da reagdo, e sua interagdo mutua na
reacdo, ¢ ilustrado na Figura 11(A). A esterificacio € um processo controlado
termodinamicamente [39,54]. Portanto, um excesso de 6leo fusel desloca o equilibrio quimico
para a formagdo do produto (ésteres de oleo fusel). Analisando os graficos 2D/3D na Figura
11 (A), a porcentagem maxima de conversdo acida pode ser obtida para reacdes realizadas
com um excesso de OF entre 1,0 e 2,0 equivalentes, que correspondem a razao molar AD:OF
de 1:2 e 1:3, respectivamente. Por outro lado, um aumento adicional na quantidade de OF
resultou em uma ligeira diminui¢do na produgdo de ésteres devido a possivel dilui¢do de AD
na mistura de rea¢do e/ou remocao da camada de hidratacdo essencial da enzima, o que afeta
drasticamente sua atividade catalitica [55]. De fato, o coeficiente de regressao negativo para o
termo quadratico da razdo molar AD:OF (-2,47M?) na Equacdo 3 revela seu efeito negativo
na reacdo conduzida nos niveis mais baixo (valor codificado de —1,68 ou razdo molar AD:OF
de 1:1) e mais alto (valor codificado de +1,68 ou razdo molar AD:OF de 1:4). Esses

resultados demonstram claramente que a presenga de um leve excesso de OF ¢ crucial para o
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processo enzimatico, uma vez que atua como um “solvente” que favorece a dispersdo das
moléculas de AD na mistura reacional e a acessibilidade aos sitios ativos da enzima [56].

Um aumento adequado da temperatura leva a um aumento nos fendmenos de
transporte (efeitos de transferéncia de calor ¢ massa) pela reducao da viscosidade na mistura
reacional. Portanto, espera-se um aumento na producdo de ésteres pelo aumento da
temperatura da reacdo devido ao melhor acesso das moléculas da matéria-prima ao
microambiente do biocatalisador [39,56]. Um aumento na porcentagem de conversao acida
pelo aumento da temperatura da reacdo de 25 °C (menor valor codificado de —1,68) para 31 °C
(valor codificado de —1) resultou em um efeito positivo na reagdo. Os graficos das superficies
2D/3D mostram que a formag¢do maxima de ésteres pode ser obtida na faixa de temperatura
entre 31 °C e 40 °C (valores codificados de —1 e zero "0", respectivamente). Em contraste,
reacOes de esterificagdo conduzidas nos niveis mais baixos e mais altos de temperatura de
reacdo também resultam em uma diminui¢do na formagdo de ésteres — veja a regressao do
coeficiente negativo na Equagdo 3 (-2,44T?). Portanto, a produg¢do maxima de ésteres de dleo
fusel com acido decanoico pode ser claramente alcangada sob condi¢cdes moderadas na faixa
de temperatura de 31 °C a 40 °C — veja a Figura 11A). Entretanto, a interagdo entre esses
parametros nao foi significativa ao nivel de confianca de 95% (veja a Tabela 5 — valor de p >
0,05).

Conforme ilustrado pelas superficies de plotagem 2D/3D na Figura 11(B), a producado
maxima de ésteres pode ser claramente alcangcada para misturas de reagdo preparadas usando
razdo molar AD:OF de 1:2,5 a 1:3,5 (razdo molar média AD:OF de 1:3), o que € consistente
com a Figura 11(A). A taxa de rea¢do inicial de um processo enzimatico ¢ influenciada pela
concentracdo do biocatalisador na mistura de reagdo. Portanto, uma concentragdo apropriada
de biocatalisador favorece a formacao de complexos acil-enzima, que sdo submetidos ao
ataque nucleofilico de grupos hidroxila do élcool (OF) e, assim, aumentando a formacao de
ésteres [55]. De acordo com a Equacao 3, o termo linear da concentracdo do biocatalisador
(+12,50B) ¢ o parametro mais importante e significativo, que influencia positivamente a
reacdo. De fato, o valor mdximo de conversao acida pode ser obtido no nivel mais alto de
concentragdo do biocatalisador (valor codificado de +1,68, que corresponde a 25% m.m™). A
interagdo entre esses dois parametros foi significativa a um nivel de confianga de 95%, com
um valor de coeficiente de regressao positivo (+5,11 MxB). Isso significa que a reagdo ¢
favorecida pelo uso da concentragio maxima do biocatalisador (25%m.m™) e valores
codificados positivos para a razio molar AD:OF entre 1:3 e 1:3,5. Com base nesses

resultados, a formagdo maxima de ésteres pode ser obtida usando uma razao molar AD:OF de
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1:3 (valor codificado de +0,5) e uma concentra¢io do biocatalisador de 25% m.m'(valor
codificado de +1,68).

O efeito da temperatura da reacdao e da concentracao do biocatalisador ¢ ilustrado na
Figura 11(C). Como esperado, os valores percentuais maximos de conversdo de AD podem
ser obtidos claramente em temperaturas de até 40 °C e concentracdo de biocatalisador de 25%
m.m”', conforme relatado acima para a Figura (11A, B). A interacdo entre esses dois
parametros individuais também foi significativa ao nivel de confianca de 95%, com um valor
de coeficiente de regressdo negativo (—1,86TxB), conforme mostrado na Equacdo 3. Isso
mostra que um efeito positivo na reacdo também pode ser obtido utilizando uma concentragdo
de biocatalisador de 25%m.m™ ¢ valores codificados negativos para a temperatura. Portanto,
35,5 °C (valor codificado de —0,5) foi definido como a temperatura 6tima para a reagdao. O
modelo polinomial quadratico proposto foi validado realizando reacdes de esterificacao sob
condi¢des Otimas obtidas a partir das andlises de graficos de superficie 2D/3D: razdo molar
AD:OF de 1:3 (valor codificado de +0,5), temperatura de reagdo de 35,5 °C (valor codificado
de —0,5) e concentra¢do de biocatalisador de 25% m.m™ (valor codificado de +1,68), o que
corresponde a uma concentragao de enzima imobilizada de 7,75 mg por grama de mistura de
reacdo. Sob tais condi¢des, a porcentagem experimental de conversdo de AD (Y, = 57,1 £
1%) obtida dentro de 25 min de reagdo foi muito préxima do valor previsto obtido pelo
modelo de regressdo (Y s = 62,30%), comprovando assim a validade do modelo proposto.
Uma pequena diferenca entre os valores experimentais e previstos de conversao acida em
torno de 10% pode ser observada. Isso sugere um possivel acimulo de algumas moléculas de
agua geradas na reagdo, favorecidas pela alta concentragdo do biocatalisador, que resultou em
uma ligeira diminui¢do da conversao de acido em ésteres [57,58]. Portanto, estudos adicionais
para avaliar a influéncia do tempo de reacdo na produgdo de ésteres e testes de reutilizacao

foram realizados nessas condig¢oes.

4.3.2 Influéncia do tempo de reacdo na producdo dos ésteres de oleo fusel com &cido

decanoico

O efeito do tempo de reacao na producao de ésteres sob condigdes 6timas foi avaliado
para estimar o tempo minimo necessario para atingir o equilibrio quimico. Nessas condigdes,
o desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada) foi comparado
com sua forma liquida (ET2.0 solavel) utilizando a mesma quantidade inicial de proteina
(7,75 mg de proteina por grama de mistura reacional). Perfis semelhantes de producao de

ésteres utilizando ambas as formas de biocatalisador podem ser observados na Figura 12(A).
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Figura 12 - (A) Influéncia do tempo de reagdo na porcentagem de conversdo de AD. As
reagoes foram realizadas em condi¢des o6timas: razao molar AD:OF de 1:3, 35,5
°C e 25% m.m™ de biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada) (ou 7,75 mg

de proteina por grama de mistura reacional).
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Fonte: Do autor (2025).

Além disso, a porcentagem méxima de conversdo acida em torno de 85% também foi
alcancada em 90 minutos de reacdo para ambos os sistemas de reagdo. Muitos estudos
demonstraram que lipases imobilizadas via ativagdo interfacial em suportes hidrofobicos
(lipases em conformagdo de "tampa" aberta) exibem maior atividade catalitica do que suas
formas livres em reacoes de sintese organica [42,43,48]. Surpreendentemente, uma mistura de
reacdo homogénea foi obtida nos primeiros 5 minutos de reacao utilizando a lipase soluvel
como biocatalisador, devido a possivel natureza anfifilica dos ésteres resultantes
(propriedades emulsificantes ndo ionicas). Nessas condigdes, a estrutura tridimensional da
lipase mudou de conformacao fechada (inativa) para aberta (ativa), expondo assim seu sitio
ativo as matérias-primas [35,59]. Embora desempenho catalitico semelhante tenha sido
observado, a forma imobilizada da lipase ¢ preferivel a sua forma livre devido a facilidade de

recuperagdo da mistura de reacdo e as multiplas reutilizagdes.

4.3.3 Testes de estabilidade operacional do biocatalisador imobilizado

Para manter a viabilidade econdmica e ambiental de um processo industrial, os
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biocatalisadores devem ser facilmente recuperados do sistema de reagdo ao final do processo
e reutilizados diversas vezes para obter maior produtividade com uma menor quantidade de
enzima utilizada [60]. Portanto, testes de estabilidade operacional da ET2.0 imobilizada apds
reacoes em batelada consecutivas de 90 minutos cada foram conduzidos em condigdes
experimentais Otimas. Analisando os resultados ilustrados na Figura 12(B), ¢ possivel
observar que o biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada) reteve cerca de 90% de sua
atividade original apds seis bateladas. Essa ligeira diminui¢do do desempenho catalitico pode
ser devido a inativacdo térmica de algumas moléculas de lipase e/ou possivel acumulo de
matérias-primas e/ou produtos residuais na superficie do biocatalisador, que podem alterar o

microambiente da lipase [48,61].

Figura 12 - (B) Testes de estabilidade operacional ap6s lotes sucessivos de esterificagao de 90
min cada em um sistema isento de solventes. As reacdes foram realizadas em
condi¢des Otimas: razdo molar AD:OF de 1:3, 35,5 °C e 25% m.m' de
biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada) (ou 7,75 mg de proteina por

grama de mistura reacional).
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Fonte: Do autor (2025).

Com base em relatérios recentes resumidos na Tabela 3, poucos estudos exploraram a
estabilidade operacional das lipases apos reutilizagdes consecutivas. Portanto, este estudo

comparativo demonstra seu desempenho satisfatorio apos sucessivos lotes de esterificacao
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4.3.4 Identificagdo dos ésteres de 6leo fusel com 4cido decanoico por RMN

As estruturas quimicas dos ésteres de AD e ésteres de 6leo fusel foram identificadas
por anélise de RMN. Os espectros de RMN de '"H ¢ RMN de “C sdo mostrados na Figura
13(A, B, C, D). De acordo com a Figura 13(A), € possivel observar sinais caracteristicos de
AD, como os sinais intensos entre 0,90-1,00 ppm e 1,20-1,40 ppm, correspondentes aos
prétons dos grupos metil (—CH;) (H1) e metileno (—CH,~)(H2 a (H7) terminais,
respectivamente. Esses sinais também sdo observados no espectro de 'H dos ésteres dleo de
fusel (Figura 13 B). O aparecimento de dois sinais intensos no espectro de RMN de 'H dos
¢ésteres de oleo fusel (Figura 13B) a 2,26 ppm para o grupo metileno ligado ao grupo carbonila
da fracdo AD (—CH,COOCH,-) (H9) e a 4,08 ppm para os protons ligados ao carbono
adjacente ao oxigénio do grupo éster (—CH,COOCH,—)(H10) confirma a formacao de ligagdes

ésteres [15,42.,43].

Figura 13 - (A) Espectro de "H RMN do 4cido decanoico
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Figura 13 - (B) Espectro de '"H RMN da mistura de ésteres de 6leo fusel
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Os espectros de RMN de "*C (Figura 13(C e D)) do 4acido decanoico e da mistura dos
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¢ésteres de dleo fusel (majoritariamente o éster decanoato de isoamila) sdo consistentes com os

resultados de RMN de 'H que confirmam a formagdo de ligagdes éster. Os sinais

caracteristicos do grupo carbonila das liga¢des éster (—CH,COOCH,—) a 173,5 ppm (C10) e o

sinal intenso a 63,0 ppm (Cl1) para o grupo metileno ligado ao atomo de oxigénio

(-CH,COOCH,-) podem ser observados no espectro de ésteres de dleo fusel (Figura 13 D)

[43,49]. Notavelmente, o espectro de RMN de “C do AD (Figura 13 C) mostra claramente

um sinal intenso a 180,5 ppm (C10), caracteristico do a&tomo de carbono de carbonila de 4cido

carboxilico (-COOH) [43]. A auséncia desse sinal no espectro dos ésteres fusel resultantes

indica a eliminagao correta do AD ndo convertido do produto final.
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Figura 13 - (C) Espectro de *C RMN do 4cido decanoico
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Figura 13 - (D) Espectro de *C RMN dos ésteres de 6leo fusel
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Importante comentar que a estrutura do éster de 6leo fusel apresentada é a estrutura
predominante, uma vez que o 6leo fsel contém, majoritariamente, alcool isoamilico em sua
composi¢ao. No entanto, também sdo formados ésteres derivados de outros alcoois presentes

no 6leo flsel, embora em menor propor¢ao

4.3.5 Determinagdo das propriedades térmicas dos ésteres de 6leo fusel com acido decanoico

por analise TG/DTG

As propriedades térmicas dos ésteres de Oleo fusel foram avaliadas por analise
TG/dTG realizada em atmosfera de nitrogénio (ver Figura 14). As curvas TG/DTG mostram
que esses ésteres sintéticos sdo termicamente estaveis até 120 °C. Analisando as curvas TG
mostradas na Figura 14, a temperatura inicial de degradacao (Ti) foi observada em 126,4 °C.
Os ésteres sintetizados apresentaram um estdgio de perda de massa bem definido de cerca de
90% entre 145 °C e 215 °C (linha preta), o que foi consistente com a curva dTG (linha

vermelha).
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Figura 14 - Curvas TG (linha preta) e dTG (linha vermelha) dos ésteres de decanoato de fusel

sintetizados em atmosfera inerte.
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Fonte: Do autor (2025).

De fato, o valor da temperatura com perda de massa de 50% (T50%) para os ésteres
sintéticos foi observado a 195 °C. Essa perda de massa acentuada observada nessa faixa de
temperatura ¢ devido a degradacgdo térmica das ligagdes éster e/ou volatilizacao de compostos
intermediarios das fragdes hidrocarboneto. Além disso, os ésteres exibiram um residuo de
carvio de 3,5%m.m" a 600 °C. Esses resultados indicam que os ésteres resultantes podem ser

compostos promissores para aplicagdes em alimentos, cuidados pessoais e cosméticos devido

a sua alta estabilidade térmica.

4.3.6 Avaliacdo das propriedades emulsificantes dos ésteres de o6leo fusel com é&cido

decanoico

Com base nos resultados promissores obtidos para reacdes de esterificacdo catalisadas
pelo uso da forma de lipase soltivel, uma solu¢ao enzimatica aquosa viscosa, as propriedades
emulsificantes dos ésteres de 6leo fusel com acido decanoico sintetizados foram investigadas
mais detalhadamente. As potencialidades promissoras de varios ésteres de decanoato como

agentes emulsificantes também foram demonstradas em estudos anteriores relatados na Tabela
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3 [22-24]. De fato, a aplicacdo de ésteres saturados de acido decanoico como potenciais
emulsificantes em formula¢des cosméticas e alimenticias tém sido altamente recomendada
devido a sua alta estabilidade a oxidacao (auséncia de ligagdes duplas em sua estrutura) [22].
Os espectros de RMN ilustrados na Figura 13(B,D) mostram que esses €steres podem ser
considerados agentes emulsificantes ndo id6nicos devido a auséncia de cargas iOnicas em suas
estruturas quimicas. Portanto, a aplicagdo desses ésteres sintetizados como agentes
emulsificantes ndo i6nicos pode oferecer algumas vantagens relevantes em relacao aos
emulsificantes i06nicos convencionais, uma Vvez que apresentam cargas neutras,
biocompatibilidade com diversas substincias, alta estabilidade e respeito ao meio ambiente
[62—64]. Além disso, os resultados da analise TG/dTG para os ésteres sintetizados também
confirmaram sua alta estabilidade até 120 °C (ver Figura 14)

Portanto, a potencial aplicacdo dos ésteres sintetizados a partir do acido decanoico
como agentes emulsificantes foi investigada para trés diferentes sistemas de emulsdo simulada
compostos por diversos 6leos vegetais com diferentes composi¢des de acidos graxos, como
Oleos de coco, semente de uva e canola, e sistemas aquosos (agua destilada ou leite de vaca
integral). Neste estudo, o desempenho emulsificante dos ésteres de 6leo fusel sintetizados foi
avaliado pela determinacdo da porcentagem do indice emulsificante (IE) em uma propor¢ao
fixa entre a fase organica (6leos vegetais), o sistema aquoso e os ésteres de Oleo fusel,
conforme descrito em Materiais ¢ Métodos. Esses resultados foram comparados com dois
agentes emulsificantes nao i6nicos comerciais tradicionais (Triton X-100 e Tween-20) e um
surfactante anidnico comercial para lavanderia. Testes de controle na auséncia de qualquer

emulsificante também foram realizados (ver resultados nas Tabelas 6 ¢ 7).
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Tabela 6 - Indice de emulsificagdo (IE) determinado para as misturas de Oleo de coco e agua, Oleo de semente de uva e dgua, e Oleo de canola e

leite integral de vaca. com diferentes surfactantes: Nenhum (A), Ester de 6leo fiisel(B), Detergente comercial(C), Triton X-100 (D) e

Tween 20 (E) incubados a 50 °C

IE (%)

Oleo de coco e 4gua Oleo de semente de uva e agua Oleo de Canola e leite

Tempo | A| B C D E A B C D E A B C D E
(h)

0 0O 28 | 68 9 | 100 [ O 100 | 100 [ 100 | 100 [ O 100 | 100 [ 96 | 100

1 0|12 62 | 8 |[100| O 0 67 | 93 [ %4 0 100 | 98 [ 90 [ 100

12 0 4 42 | 30 | 92 0 0 46 | 72 83 0 84 | 44 | 62 | 94

24 0] 2 40 8 84 0 0 44 | 60 | 77 0 84 | 42 [ 60 [ &I

48 0] 2 38 2 74 0 0 38 15 | 67 0 82 | 40 | 52 | 74

Fonte: Do autor (2025).
Nota: % IE - Porcentagem de indice de emulsificagao.
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Tabela 7 - Determinagdo da altura de emulsificagdo para as misturas de Oleo de coco e dgua, Oleo de semente de uva e dgua, e Oleo de canola e
leite integral de vaca, com diferentes surfactantes: Nenhum(A), Ester 6leo fisel(B), Detergente comercial(C), Triton X-100 (D) e Tween 20 (E)
incubados a 50 °C

AE* (cm)
Oleo de coco e 4gua Oleo de semente de uva e agua Oleo de canola e leite
Tempo(h) | A B C D E A B C D E A B C D E

0 0 1,4 3.4 4,5 53 0 5,1 52 4,7 52 0 52 52 5,1 53
1 0 0,6 3,1 4,3 53 0 0 3,5 4,4 4,9 0 52 4,9 4,7 53
12 0 0,2 2,1 1,5 4,6 0 0 2,3 3.4 4,3 0 4,2 2,3 3,2 5
24 0 0,1 2,0 0,4 4,2 0 0 2,2 2,8 4,0 0 4,2 2,2 3,1 4,3
48 0 0,1 1,9 0,1 3,7 0 0 1,9 0,7 3,5 0 4,1 2,1 2,7 3.9

Fonte: Do autor (2025).
Nota: *AE = altura da emulsificacdo.
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Figura 15A - Mistura reacional contendo Oleo de coco e dgua com diferentes surfactantes:
Nenhum(A), Ester 6leo fasel(B), Detergente comercial(C), Triton X-100 (D)
e Tween 20 (E) incubados a 50 °C

Fonte: Do autor (2025).



76

Figura 15B- Mistura reacional contendo Oleo de semente de uva e dgua com diferentes

surfactantes: Nenhum(A), Ester 6leo fasel(B), Detergente comercial(C), Triton

X-100 (D) e Tween 20 (E) incubados a 50 °C

Fonte: Do autor (2025).
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Figura 15C- Mistura reacional contendo Oleo de canola e leite integral de vaca com diferentes

surfactantes: Nenhum(A), Ester 6leo fusel(B), Detergente comercial(C), Triton

X-100 (D) e Tween 20 (E) incubados a 50 °C

Fonte: Do autor (2025).

As fotografias ilustrativas dos varios sistemas de emulsdo preparados neste estudo
para 48 h de armazenamento a 50 °C sdo mostradas na Figura 15A (sistema de emulsdo para
0leo de coco e agua destilada), Figura 15B (sistema de emulsdo para 6leo de semente de uva e
agua destilada) e Figura 15C (sistema de emulsdo para 6leo de canola e leite de vaca integral).
Como esperado, diferentes perfis de emulsificagdo foram obtidos neste estudo. Além disso, os
testes conduzidos na auséncia dos emulsificantes exibiram sistemas bifasicos sem qualquer
formacdo de interface agua/oleo (testes de controle — ver valores percentuais de IE e AE nas
Tabelas 6 e 7, respectivamente). Isso demonstra claramente o papel crucial dos diferentes
agentes na formagdo de emulsdes. De acordo com os resultados da Tabela 6 e da Figura 15A,

os ésteres de Oleo fusel sintetizados exibiram o sistema de emulsdo mais instavel usando 6leo
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de coco e agua destilada, seguido por Triton X-100 e detergente de lavanderia comercial. A
emulsdo mais estavel foi observada usando Tween-20 (valor de IE de 74% apo6s 48 h de
armazenamento na Tabela 6), um éster de sorbitana etoxilado derivado do acido laurico,
devido a sua natureza quimica de ser 6leo de coco altamente compativel, um o6leo laurico
tipico [2].

De acordo com a Tabela 6, os ésteres de 6leo fusel sintetizados proporcionaram a
formagdo de um sistema emulsionado em primeira instancia usando 6leo de semente de uva,
um Oleo rico em 4cidos graxos de cadeia longa, como os éacidos linoleico (47,6%m.m™),
oleico (23,4%m.m™) e palmitico (10,2%m.m™) [29]. No entanto, uma separa¢io distinta de
fases neste sistema apds 1 h a 50 °C pode ser observada, conforme ilustrado na Figura 15B).
Da mesma forma, a estabilizacdo maxima da emulsao também foi observada usando Tween
20, seguido de detergente de lavanderia comercial e Tritox-100, o que foi consistente com o
sistema de emulsdo de 6leo de coco/dgua. Curiosamente, os sistemas de emulsdo preparados
usando ambos os 6leos vegetais (6leo de coco e 6leo de semente de uva) mostram claramente
a dispersdo alta e eficaz dos ésteres de decanoato de fusel sintetizados nas fases oleosas,
confirmando assim sua natureza lipofilica (ver Tabela 6 e Figura 15B).

Curiosamente, os ésteres de 6leo fusel produzidos produziram a emulsdo mais estavel
quando a agua destilada foi substituida por leite de vaca integral, utilizando 6leo de canola
como matéria-prima oleaginosa (ver dados experimentais nas Tabelas 6 ¢ 7 e Figura 15C).
Com base nesses resultados, obteve-se um indice de emulsdo de 82% apos 48 h a 50 °C,
seguido por Tween 20 (IE = 74%), Triton X-100 (IE = 52%) e, finalmente, detergente para
roupas comercial (IE = 40%). Esses resultados interessantes podem ser devidos a possivel
afinidade alta e efetiva dos ésteres de 6leo flsel sintéticos com a gordura do leite, que contém
acidos graxos de cadeia média alta, incluindo acido decanoico, em sua composicao [6]. Além
disso, a presenca de proteinas do leite [65], incluindo caseina, também pode ter contribuido
para a estabilizacdo eficiente. Nesse sentido, por conta das inumeras interagdes
intermoleculares entre as moléculas do surfactante e as proteinas e gorduras do leite, foi
possivel a estabilizacdo da emulsao.

Esses resultados sugerem que os ésteres sintetizados podem ser agentes emulsificantes
promissores para a preparacdo de sistemas de emulsdo de leite e ovo para aplicagdes

alimenticias e cosméticas.
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4.3.7 Explorando o desempenho catalitico da lipase na produgdo de ésteres de dleo fusel a

partir de diversas matérias-primas oleaginosas

As lipases demonstram alta seletividade de substrato, como regiosseletividade e
estereosseletividade, em relacdo a diversas matérias-primas oleaginosas (acilglicerdis e seus
derivados, como AGLs e ésteres alquilicos) em reagdes de hidrolise e sintese organica
[66—69]. Essas matérias-primas, com distintas composicdes de acidos graxos, comprimentos
de cadeia carbonica e graus de insaturacdo, influenciaram as propriedades reolodgicas dos
sistemas reacionais, como viscosidade e tensdo de escoamento [70,71]. Como resultado, a
diferente acessibilidade das moléculas do substrato aos sitios ativos das lipases pode interferir
em sua seletividade e desempenho catalitico. Além disso, as caracteristicas do suporte, como
distribuicdo do tamanho dos poros, area superficial, equilibrio hidrofobicidade/hidrofilicidade,
grupos reativos preexistentes em suas superficies (introduzidos por meio de varios processos
de modificagdo quimica) e protocolos de imobilizacdo, também afetaram fortemente o
desempenho catalitico, a seletividade, a estabilidade térmica e a reutilizagdo de diversas
lipases [72-75].

Portanto, o desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada)
na produgdo de ésteres de oleo fusel utilizando outras matérias-primas oleaginosas (acidos
octanoico e dodecanoico ¢ AGLs de 6leo de palmiste) também foi avaliado em condigdes
otimas. Esses resultados foram comparados com os obtidos utilizando acido decanoico (4cido
carboxilico alvo utilizado neste estudo). A Tabela 8 apresenta as conversdes de todos os
acidos graxos utilizados na pesquisa com as conversoes ao longo do tempo. E as figuras 16(A,
B, C) apresentam o desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado frente a diferentes

acidos graxos: acido octanoico, dodecanoico e AGLs do 6leo de palmiste.



80

Tabela 8 -Influéncia do tempo nas reagdes de esterificagdo dos acidos organicos octanoico,
decanoico, dodecanoico e acidos graxos livres do 6leo de palmiste com o6leo fusel

Tempo Conversao (%)
(min) , , , ,
Acido octanoico Acido decanoico Acido dodecanoico | Acidos graxos do
6leo de palmiste
Enzima Enzima | Enzima Enzima | Enzima Enzima Enzima Enzima
livre imobiliza livre imobiliza livre imobiliza  livre  imobiliza
da da da da
5 32,1 28.4 32,0 12,9 14,6 21,9 21,07 22,68
10 32,9 41,7 46,1 29,10 16,6 28.4 25,89 45,86
15 39,4 48,0 56,8 37,1 24,8 38,4 28,93 61,70
20 40,2 58,4 60,9 45,9 29,6 39,2 35,13 69,76
25 57,7 65,0 70,4 52,4 31,6 45.4 37,71 76,74
30 65,2 69,4 74,1 59,3 37,7 51,0 41,75 80,28
45 73,2 78,1 81,1 70,9 44.9 76,6 45,56 85,50
60 81,2 81,5 84,6 77,2 55,1 77,5 50,67 85,85
90 83,3 83,2 86,2 82,3 56,5 85,5 57,44 86,42
120 84,3 84,4 86,7 83,2 65,3 85,0 57,00 86,44
150 -k 84,3 86,5 83,7 67,4 84,9 58,42 86,43
180 - - - - 66,6 - - 86,80

Fonte: Do autor (2025).

Nota: *Os tempos em que ndo esta mostrada a conversao ¢ devido ao fato de que houve a conversdo méxima de
ésteres. Na metodologia utilizada, coleta-se aliquotas até que trés valores de conversdes sejam proximos.
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Figura 16 - Desempenho catalitico do biocatalisador imobilizado frente a esterificacdo com

(A) Acido octanoico; (B) Acido dodecanoico; (C) AGLs de 6leo de palmiste
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Fonte: Do autor (2025).

Conforme ilustrado pelos perfis de consumo de acido na Figura 16(A), um consumo
de 4cido semelhante nos primeiros 25 minutos e no equilibrio (cerca de 85% em 90 minutos
de reacdo) utilizando acido octanoico como matéria-prima também pode ser observado. A
formagdo de um sistema homogéneo entre ET2.0 soluvel (fase aquosa) e a mistura de reacao
(fase organica) também foi observada nos primeiros 5 a 10 minutos de reagdo, o que foi
consistente com o processo de biocatalisador conduzido com acido decanoico (ver Figura

12(A)). Analisando a Figura 16(B), também ¢é possivel observar uma porcentagem de
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conversao acida semelhante, em torno de 85%, apos 90 min de reacdo, utilizando éacido
dodecanoico (ou laurico), o acido graxo de cadeia média predominante encontrado em oleos
lauricos. Em contraste, pode-se observar uma ligeira diminuig¢do na eficiéncia catalitica (perfil
de consumo de acido nos primeiros 25 min de reacao e no equilibrio) utilizando a forma de
lipase livre como biocatalisador. Isso significa que um possivel aumento no comprimento da
cadeia carbdnica resultou em uma ligeira diminuicdo da propriedade emulsificante devido a
sua natureza mais hidrofobica em comparagdo com os €steres de octanoato/decanoato de fusel
sintetizados. Portanto, essas diferentes propriedades reoldgicas para cada mistura de reacdo
influenciaram fortemente as conformagdes fechada/aberta de equilibrio da enzima, afetando,
assim, os efeitos de transferéncia de massa e sua seletividade e atividade catalitica. Como
resultado, a porcentagem méaxima de conversao acida, em torno de 65%, foi alcangada em 120
min de reagdo sob as mesmas condi¢des experimentais.

Embora também tenha sido obtida uma porcentagem semelhante de conversdo de
acidos graxos livres (AGLs) a partir do 6leo de palmiste utilizando lipase imobilizada (ver
Figura 16(C)), um tempo de reacdo mais curto, de apenas 45 minutos, foi necessario para
atingir o equilibrio. Comparado a outras misturas de reacdo preparadas com acidos
carboxilicos (de 8 a 12 atomos de carbono), este sistema de reacdo apresentou a maior
produtividade — concentragdo de acido consumido por minuto de reacdo [75]. Esses resultados
se devem a uma possivel preferéncia da forma de lipase imobilizada por acidos graxos de
cadeia longa (acima de 16 dtomos de carbono) presentes na composi¢ao do 6leo de palmiste —
(entre 20 e 35%m.m™). Portanto, a lipase imobilizada (biocatalisador imobilizado) exibe
ampla seletividade para diferentes acidos graxos livres (4cidos graxos de cadeia média e
longa).

Em contraste, pode-se observar claramente uma diminui¢do na eficiéncia catalitica da
lipase soluvel pelo aumento da cadeia carbonica dos doadores de acila (acidos carboxilicos).
E evidente a forte influéncia do equilibrio hidrofilico/hidrofébico no equilibrio entre as
conformagdes fechada (inativa) e aberta (ativa) da enzima, o que afeta sua seletividade e
atividade catalitica, como discutido anteriormente. De acordo com a Figura 16(C), a
conversao 4acida méaxima para a reagdo conduzida utilizando AGLs de dleo de palmiste foi de
apenas 57% apd6s 90 minutos de reacdo. Com base nesses resultados, a enzima apresentou
seletividade e desempenho catalitico (conversdo 4acida no equilibrio) em relagdo a
matérias-primas oleaginosas, de acordo com a seguinte sequéncia: acido octanoico = acido

decanoico > acido dodecanoico > AGLs de 6leo de palmiste.
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4.4 Conclusdo

Este estudo demonstrou a produgdo sustentdvel e otimizada de ésteres de dleo fusel a
partir de acidos graxos de cadeia média (de 8 a 12 atomos de carbono ¢ AGLs de 6leo de
palmiste) por esterificacdo enzimatica em sistemas livres de solventes. Para tal, ET2.0
imobilizado por ativagdo interfacial em um suporte mesoporoso e hidrofobico (esferas de
PEDB) foi utilizado como biocatalisador e seu desempenho foi comparado com a formulagao
liquida de ET2.0 (forma soltivel). Sob condigdes 6timas, o biocatalisador imobilizado (lipase
imobilizada) apresentou ampla especificidade e consideravel atividade catalitica para todas as
matérias-primas oleaginosas avaliadas neste estudo (&cidos carboxilicos ¢ AGLs de um dleo
laurico — 6leo de palmiste). De fato, valores percentuais de conversao acida semelhantes no
equilibrio em torno de 85% foram obtidos. Em contraste, a lipase liquida (forma soluvel)
apresentou melhor atividade catalitica em relacdo aos &cidos octanoico e decanoico,
apresentando desempenho catalitico comparavel ao de sua forma imobilizada, utilizando tais
acidos carboxilicos como matérias-primas. Observa-se uma ligeira diminui¢do de sua
atividade com o aumento da cadeia carbonica do acido. Com base nesses resultados, a adogao
de um protocolo de imobilizagao eficiente e adequado, como a ativagdo interfacial da lipase
em um material de suporte altamente hidrofobico (esferas de PEDB), mostrou-se uma
estratégia promissora para ampliar sua especificidade, desempenho catalitico e reutilizacao.
Os ésteres de 6leo fusel com 4acido decanoico sintetizados apresentaram alta estabilidade
térmica até 120 °C. Além disso, demonstraram ser emulsificantes lipofilicos ndo i6nicos com
propriedades promissoras para diversos sistemas de emulsdo agua-em-6leo, tornando-os
agentes emulsificantes altamente versateis e eficazes para formulagdes alimenticias e
cosméticas. Este estudo abre novas possibilidades para a produ¢do enzimatica sustentavel e
eficiente de produtos valiosos a partir de matérias-primas renovaveis para formulagdes

cosméticas e alimenticias.
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5 ARTIGO 2 - AVALIACAO DAS PROPRIEDADES PLASTIFICANTES DE
ESTERES PRODUZIDOS A PARTIR DO ACIDO DECANOICO E OLEO FUSEL
POR ROTA ENZIMATICA NA AUSENCIA DE SOLVENTES

RESUMO

O poli(cloreto de vinila) (PVC) ¢ amplamente utilizado na industria devido a sua versatilidade
atribuida a adicdo de plastificantes como os ftalatos. No entanto, esses aditivos, por serem
derivados petroquimicos e interagirem com o polimero apenas por forgas intermoleculares
nao covalentes, tendem a migrar para o meio externo causando preocupagdes ambientais e de
saude. Diante disso, cresce o interesse por alternativas sustentaveis, como os bioplastificantes
obtidos de Oleos vegetais, que podem ser sintetizados por rotas como esterificagdo,
transesterifica¢do, hidroesterificagdo e epoxidagdo. A utilizagdo de catalisadores enzimaticos
nesses processos representa uma abordagem mais limpa e alinhada aos principios da quimica
verde. Neste estudo, ésteres produzidos a partir de matérias-primas renovaveis (0leo fusel e
acido decanoico) foram utilizados como bioplastificantes na preparagdo de filmes flexiveis de
PVC. Inicialmente, foram preparados filmes de PVC puro e com dois plastificantes: o
bioplastificante (ésteres de oleo fusel) e um plastificante comercial Ftalato de Dioctila (FDO).
Em seguida, realizaram-se testes de migragdo dos filmes plastificados com os ésteres de oleo
fasel em agua, etanol e acido acético, visando avaliar a migragdo dos plastificantes nesses
solventes. Posteriormente, foram conduzidos testes de volatilidade em estufa a 80 °C e de
envelhecimento térmico em estufa a 180 °C para avaliar as propriedades térmicas dos filmes.
Observou-se que o bioplastificante apresentou maior migragdo nos trés solventes testados em
comparagdo ao plastificante comercial (FDO). Além disso, o bioplastificante também
demonstrou propriedades inferiores nos testes de volatilidade (maior perda de massa) e de
envelhecimento térmico (coloracdo mais avermelhada), atribuidas a sua natureza quimica
(baixa interagdo com a estrutura do PVC), fazendo com que bioplastificante ndo atue como
termoestabilizador do polimero. No entanto, ha a possibilidade de verificagdo de sua atuagao
como plastificante secundario (interagdo com outros plastificantes). Nesse sentido, este

trabalho apresenta um avango no campo de pesquisa oleoquimico.

Palavras-Chave: Lipase; Esterificagdo; Imobilizacdo; Bioplastificante; Oleo fusel; Acido
decanoico.
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5.1 Introdugdo

O poli(cloreto de vinila) (PVC) ¢é o terceiro polimero sintético mais utilizado na
industria quimica, somente superado pelo polipropileno e pelo polietileno (Wang et al., 2020).
Essa ampla utilizacdo deve-se as suas caracteristicas, como baixo custo e grande versatilidade,
0 que possibilita sua aplicacio em diversos setores, incluindo eletronicos, industria
automotiva, optoeletronica, embalagens e também na area da saude (Boraei et al., 2024;
Pannico e Musto, 2024). Essa variedade de aplicagdes ¢ viabilizada pela adicdo de
plastificantes, que conferem ao PVC diferentes propriedades, permitindo que ele se apresente
em formas mais rigidas ou mais flexiveis. Essa variagdo de rigidez estd relacionada a
temperatura de transi¢ao vitrea (Tg), ponto no qual um material amorfo passa do estado rigido
(vitreo) para o estado viscoelastico (Kritikos, 2020; Lewandowski et al., 2022).

Plastificantes sdo aditivos incorporados a matriz polimérica com o objetivo de
aumentar o espagamento entre as cadeias do polimero e, consequentemente, melhorar
propriedades como flexibilidade e maleabilidade (Pannico e Musto, 2024). Além disso, se
forem compativeis com a estrutura do polimero, os plastificantes também podem influenciar
as propriedades mecanicas e térmicas, aumentando, por exemplo, a tensdo de ruptura e
atuando como agentes termoestabilizadores, o que melhora a resisténcia ao envelhecimento
quando submetidos a altas temperaturas por longos periodos de tempo (Huang et al., 2024).

Os plastificantes mais utilizados em formulacdes de PVC sdo os ésteres ftalicos,
derivados de petroleo. Entre os mais comuns estdo o FDO (ftalato de dicotila) e o FDEH
(ftalato de 2-etilhexila) (Same et al., 2023). Por interagirem com a matriz polimérica apenas
por forcas intermoleculares (interacdes de Van Der Walls, ligacdo de hidrogénio e interagdes
dipolo-dipolo), esses plastificantes podem migrar para a superficie do material e entrar em
contato com o meio ambiente, contaminando o solo e a dgua (Petrovics et al., 2022). Essas
substancias sdo consideradas toxicas tanto para o meio ambiente quanto para a satide humana
(Pulime et al., 2023). Diante disso, o desenvolvimento de plastificantes alternativos, nao
derivados de fontes petroquimicas, ¢ fundamental para promover maior sustentabilidade na
industria (Jagarlapudi et al., 2023; Eslami et al., 2023).

Os bioplastificantes sdo compostos organicos renovaveis, nao derivados do petrdleo,
que podem ser obtidos, por exemplo, a partir de 6leos vegetais (Muobom et al., 2020). No
entanto, a aplicagcdo direta desses O0leos como plastificantes ¢ limitada devido a sua baixa
compatibilidade com a matriz polimérica. Por isso, modificagdes estruturais sao necessarias,

por meio de reacdes como esterificacdo, transesterificacdo, hidroesterificacao e epoxidacao, a



95

fim de melhorar a interagdo entre o bioplastificante e 0 PVC (Mattos et al., 2023; Sabi et al.,
2025). Esses processos podem ser conduzidos com o uso de catalisadores quimicos (acidos ou
bases fortes) ou bioldgicos (enzimas). Embora os catalisadores quimicos apresentem maior
eficiéncia, geram residuos de dificil tratamento. Como alternativa mais sustentavel,
destacam-se os catalisadores bioldgicos heterogéneos, como lipases imobilizadas, que operam
em condigdes brandas de temperatura e pressdo e oferecem maior especificidade em
comparagao aos catalisadores tradicionais (Okura et al., 2020; Carvalho et al., 2021).

Nesse contexto, este estudo teve como objetivo a produgdo de filmes flexiveis de PVC
puro e PVC plastificado com dois tipos de aditivos: ésteres de 6leo fusel (bioplastificante
sintetizado por rota enzimatica utilizando lipase ET2.0 imobilizada em particulas de poli
(estireno divinilbenzeno) PEDB, a partir de 4cido decanoico e 6leo fusel, uma mistura de
alcoois superiores, principalmente o alcool isoamilico) e FDO (plastificante comercial). Os
filmes foram submetidos a testes de migracao, volatilidade e envelhecimento térmico, a fim
de comparar as propriedades dos materiais e avaliar o potencial de aplicagdo dos
bioplastificantes sintetizados em substituicao aos plastificantes convencionais em formulacdes

de PVC flexivel.
5.2 Materiais € métodos

5.2.1 Materiais

Lipases de Aspergillus oryzae (Eversa® Transform 2.0) foram adquiridas da
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). Particulas de poli(estireno-divinilbenzeno) (PEDB),
um suporte com area superficial de 500 m’.g', didmetro médio de poros de 260 A e
distribui¢do de tamanho de particula de 250-850 pm, foram adquiridas da Supelco®
(Bellefonte, PA, EUA). O PVC em pd, ftalato de dioctila e o 4cido decandico também foram
adquiridos pela Sigma-Aldrich. O o6leo fusel foi adquirido por Raizen Taruma, tendo a
seguinte composi¢do (%em.m™): agua (11,6%), etanol (4,2%), propanol (3,9%), butanol
(1,1%), alcool isobutilico (11,5%) e alcool isoamilico (67,7%); sua massa molecular ¢ em
torno de 72,5 g.mol". Todos os outros solventes utilizados foram adquiridos da Synth® (Sdo

Paulo, SP, Brasil).
5.2.2 Preparacdo dos filmes flexiveis de PVC pelo método casting

Os filmes flexiveis de PVC foram preparados pelo método de casting (evaporagdo do

solvente), conforme a metodologia proposta por Patil e Jena (2021). Para isso, 0,4 mg de PVC
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em po6d foram dissolvidos em 9 mL de tetrahidrofurano (THF), juntamente com
bioplastificantes produzidos a partir de ésteres de oOleo fusel com &cido decanoico, na
concentracdo de 40% da massa de PVC. A solu¢do foi mantida sob agitagdo mecanica por 10
minutos para garantir a homogeneidade. Em seguida, as solu¢des foram vertidas em placas de
Petri com 9 cm de didmetro, e o solvente foi evaporado a temperatura ambiente por 72 horas.
A mesma metodologia foi empregada para a preparagao de filmes flexiveis de PVC utilizando
o plastificante comercial ftalato de dioctila (FDO) na mesma concentracdo, bem como para a
producdo de filmes sem adi¢cdo de plastificantes, com o objetivo de compara-los nos testes de

migracdo, envelhecimento térmico e volatilidade.

5.2.3 Testes de migragao dos filmes flexiveis de PVC

O teste de migracdo foi realizado seguindo a metodologia proposta por Patil e Jena
(2021), no qual foram utilizados trés solventes diferentes: dgua destilada, etanol 70 (%v.v') e
acido acético 30 (%v.v'') em temperatura ambiente e em triplicata. 100mL de cada solvente
foi adicionado a pedagos pesados (aproximadamente metade da area) dos filmes de PVC
realizados com os ésteres produzidos no laboratério, com o plastificante comercial e sem
nenhum plastificante, ¢ deixados em banho termostatico por 72 horas a 25°C. Apds esse
tempo, os pedacos de filmes foram levados a estufa por 24 horas a 35°C e, por fim, foi pesado

os pedacos de filmes de PVC para determinacdo da variacdo de massa.

5.2.4 Testes de estabilidade térmica dos filmes flexiveis de PVC: envelhecimento e

volatilidade

Para o teste de envelhecimento das amostras dos filmes de PVC, foram cortados
pedacos de 20mm de largura, 20mm de comprimento e Imm de altura. As amostras foram
deixadas na estufa a 180°C e foram fotografadas em determinados tempos para registrar a
mudanca na colorag@o dos filmes segundo Huang et al. (2024)

Por fim, para o teste de volatilidade, foi cortado pedagos do filme de PVC no tamanho
de 25 mm de largura, 25 mm de comprimento e 0,3 mm de altura. Esses pedagos foram
pesados e deixados em estufa a 80°C por 24 horas. Apds esse tempo as amostras foram
pesadas novamente e a porcentagem de perda de massa pode ser calculada pela Equacao 4,
em que m, ¢ a massa inicial da amostra de PVC antes do aquecimento m, ¢ a massa final apos

a amostra ser aquecida (Quian et al., 2024)

m perdida(%) 2= x 100 4)

mo0



97

5.3 Resultados

5.3.1 Testes de migragao

Os filmes flexiveis de PVC foram testados para determinacdo de sua estabilidade
migratéria do plastificante em diferentes solventes por 72h a 25°C. Esses resultados estao

expressos na Figura 17.

Figura 17 - Testes de migragao dos filmes de PVC utilizando como bioplastificante os ésteres

de 6leo fsel em Acido acético (AcOH), Etanol (EtOH) e Agua (H,0).

HAc

Solventes
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@)
T

H20

o 5 10 15 20 25
Perda de massa (%)

Fonte: Do autor (2025).

A maior taxa de migragdo do bioplastificante foi observada no solvente etanol, com
uma média de 21% de massa inicial de filme. Esse valor corresponde a aproximadamente
50% da massa de plastificante. Essa elevada solubilidade do bioplastificante em etanol ¢é
atribuida a natureza orgénica do etanol, solvente capaz de penetrar na estrutura da rede do
PVC por meio de um processo de difusdo, interagindo com a matriz polimérica (Millot ef al.,
2024). Assim, a formagdo dessa interface soOlido/liquido aumenta a solubilidade dos

plastificantes, levando a sua liberagdo (ou migracao) da estrutura do PVC.
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Conforme apresentado na Figura 17, as taxas de migracdo para dgua e acido acético
também foram avaliadas, ocorrendo por meio do mesmo mecanismo difusional observado
com o etanol, porém com valores de migracdo inferiores. A solubilidade similar do
bioplastificante em 4gua e 4cido acético também ¢ atribuida a natureza orgénica dessas
moléculas. A dgua possui uma estrutura angular, com cargas parciais positivas nos atomos de
hidrogénio e uma carga parcial negativa no atomo de oxigénio, enquanto o acido acético
apresenta um grupo carboxilico. No entanto, ambos sdo menos eficazes que o etanol na
promocdo da migragdo dos plastificantes por conta das maiores interagdes do etanol com o
plastificante. Nesse sentido, a ordem de migracdo observada foi: dagua (7,47%) < acido
acético (8,14%) < etanol (21,66%).

Outro ponto a ser considerado ¢ a comparagdo desses valores com os obtidos para o
plastificante comercial e para o PVC puro. Estudos anteriores do grupo relataram que o PVC
puro apresenta perda de massa quase nula (menos de 1%) durante os testes de migragdo em
etanol 70% e 4gua, indicando que qualquer perda de massa foi devida exclusivamente a
migracao do plastificante (Sabi et al., 2025). Em relagdo ao PVC plastificado com FDO,
estudos anteriores do grupo indicaram que a taxa de migragao apds 72 horas a 25 °C em agua
¢ de 4,81%, e em etanol ¢ de 7,02%, valores inferiores aos encontrados para o bioplastificante
sintetizado (Sabi et al., 2025).

Essa menor resisténcia do bioplastificante (ésteres de oleo fusel) a migracao para
solventes polares indica a formagao de regides interfaciais hidratadas ao redor da estrutura do
plastificante, restringindo sua interagdo com a matriz polimérica do PVC. Como a molécula
do éster sintetizado apresenta um menor tamanho (comparado com o plastificante comercial),
o processo de difusdo em solventes polares se intensifica (Millot et al., 2024; Sabi et al.,
2025). Como alternativa para a utilizacdo dos bioplastificantes sintetizados, sugere-se sua

aplica¢do como plastificantes secundérios (Huang et al., 2024).

5.3.2 Testes de estabilidade térmica: volatilidade e envelhecimento

O teste de volatilidade auxilia na verificagao do quanto de massa de plastificante que ¢
volatilizada por meio do aumento da temperatura, para avaliagdo da sustentabilidade desses
materiais (Quian et al., 2024). As volatilidades do PVC puro, do PVC contendo o plastificante
comercial (FDO) e do PVC contendo o bioplastificante sintetizado (ésteres de oleo fusel)

foram testadas em estufa a 80°C por 24 horas e os resultados estao apresentados na Figura 18.
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Figura 18 - Testes de volatilidade dos filmes flexiveis de PVC contendo Bioplastificante

(PVC-AD-OF), Plastificante comercial (PVC-FDO) e PVC puro a 80°C por 24

horas
PVC-AD-OF
PVC-FDO
PVC puro
LI B LN LN L L BN L L L L O N
00 02 04 06 0,8 1,0
Perda de massa (%)

Fonte: Do autor (2025).

O PVC puro apresentou uma perda de massa de 0,57% atribuida a perda de moléculas
de HCI da cadeia polimérica. Com a adi¢ao do plastificante comercial (PVC-FDO), essa perda
foi significativamente reduzida para 0,08%, indicando um efeito termoestabilizador do
plastificante na matriz do PVC (Quian et al., 2024). No entanto, esse mesmo efeito ndo foi
observado com o plastificante derivado dos ésteres de odleo fusel (PVC-AD-OF), cuja
utilizagdo resultou em um aumento da perda de massa para 0,93%.

O aumento na perda de massa pode ser atribuido a estrutura quimica do
bioplastificante, que apresenta uma massa molecular de 156 g.mol™”, valor inferior em
compara¢do com o plastificante comercial, que possui massa molecular de 390 g.mol ™. Nesse
sentido, com o aumento da temperatura, ocorre a exsudagdo do plastificante para o meio
externo, contribuindo para a perda de massa, além daquela ja causada pela desidrocloragdao. A

exsudagdo ¢ favorecida pelo aumento da mobilidade das cadeias poliméricas com a elevagao
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da temperatura, o que aumenta o espacamento entre as moléculas e facilita a difusdo do
plastificante. Portanto, conclui-se que o bioplastificante sintetizado ndo apresenta efeito
termoestabilizador sobre o PVC (Gao et al., 2025; Perito, 2011).

Por fim, a resisténcia dos filmes de PVC ao teste de envelhecimento térmico pode
representar uma vantagem econdmica, ao reduzir custos de substituicdo e manutencdo dos
produtos. Esse teste permite estimar o tempo de degradacdo dos filmes plastificados, como

ilustrado na Figura 19.

Figura 19 - Teste de envelhecimento até 220 minutos a 180°C para as amostras de PVC puro,

PVC- FDO (plastificante comercial) e PVC-AD (ésteres de oleo fusel)

Amostras 0 10 20 30 40 50 60 80 100 120 140 160 180 200 220
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Fonte: Do autor (2025).

Inicialmente, por volta dos 20 minutos de teste, as amostras apresentaram um leve
borbulhamento, atribuido a liberagdo de moléculas de HCI da resina de PVC. Segundo a
literatura, filmes flexiveis de PVC puro tendem a escurecer gradualmente, adquirindo
coloragdo preta entre 40 e 60 minutos de envelhecimento térmico (Huang et al., 2024). Esse
fendmeno ocorre porque, apds a liberagdo de atomos de cloro e hidrogénio da matriz
polimérica, formam-se ligagdes duplas que, em seguida, sdo oxidadas. No entanto, o PVC
puro analisado neste estudo ndo apresentou esse comportamento tipico, provavelmente devido
a baixa presenga de defeitos estruturais ja que a formulagdo foi realizada a temperatura
ambiente, o que contribui para retardar o processo de degradacao (Rodolfo e Mei, 2007).

Ao se adicionar um plastificante, espera-se que este atue prolongando o tempo de
degradacao do filme de PVC (Huang ef al., 2024). O filme PVC-AD (plastificado com ésteres
de o6leo fusel) apresentou coloragdo amarelada ap6s 40 minutos, indicando a formacgao de
insaturagdes na matriz polimérica do PVC e também a degradacdo térmica das ligagdes
¢ésteres. Essa coloracdo se intensificou gradualmente até atingir um tom avermelhado apés 100
minutos, representando os estagios avangados de degradagdo. Nesse sentido, a menor
resisténcia ao envelhecimento térmico observada para o PVC-AD estd associada a ndo
compatibilidade do bioplastificante com a matriz polimérica do PVC, uma vez que, ap6s 100

minutos, a coloragdo avermelhada do filme apresenta estados avangados de degradagao.
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O filme de PVC plastificado com o aditivo comercial (FDO) apresentou o melhor
desempenho no teste de envelhecimento, quando comparado ao PVC puro ¢ ao PVC-AD.
Essa superioridade se deve a boa compatibilidade do FDO com a matriz polimérica, o que
permitiu ao filme alcangar 220 minutos mantendo uma coloracao amarelada (Ma et al., 2020).
Esse resultado evidencia a boa afinidade e compatibilidade do plastificante comercial com o
PVC, uma vez que, apds 220 minutos, o filme apresentou apenas uma coloracdo amarronzada.

Os dados obtidos no teste de envelhecimento corroboram com os resultados do teste
de volatilidade, indicando que o filme de PVC plastificado com o bioplastificante sintetizado
apresenta caracteristicas menos favordveis para uso como plastificante primario, em

comparac¢do ao PVC plastificado com FDO.
5.4 Conclusao

Os resultados obtidos neste estudo indicam que o bioplastificante sintetizado
apresentou desempenho inferior nos ensaios de migragdo, volatilidade e envelhecimento
térmico, portanto, ndo ¢ adequado para utilizagdo como plastificante primario em formulagdes
de PVC. No entanto, sua aplicagdo como plastificante secundario ainda pode ser considerada
promissora, desde que sejam realizados testes adicionais para avaliar sua compatibilidade e
desempenho em combinacdo com outros aditivos. A atuacdo como plastificante em
associagcdo com outros compostos quimicos (incluindo os ftalatos), pode melhorar a interacao
dessas moléculas com o PVC.

Apesar das limitacdes observadas em termos de propriedades térmicas e para os testes
de migracdo, este trabalho representa um avango significativo no campo da pesquisa em
oleoquimica, especialmente no que se refere a aplicacdo de ésteres derivados de
matérias-primas oleaginosas renovaveis, por meio de rotas cataliticas enzimaticas em sistemas
livres de solventes. Essa abordagem contribui para o desenvolvimento de alternativas mais

sustentaveis e ambientalmente responséaveis na industria de plastificantes.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Este estudo demonstrou a produgdo sustentdvel e otimizada de ésteres de dleo fusel a
partir de acidos graxos de cadeia média (de 8 a 12 atomos de carbono ¢ AGLs de 6leo de
palmiste) e 6leo fusel (um residuo agroindustrial) por esterificacdo enzimatica em sistemas
livres de solventes para a sintese de substancias que tenham valor agregado para a sociedade.
Essa abordagem contribui para o desenvolvimento de alternativas mais ecologicas, justamente
com a valorizagdo de residuos industriais.

O biocatalisador imobilizado (lipase imobilizada) foi proposto com sucesso ja que
apresentou 28,9 + 2,4 mg.g”' de carga de proteina imobilizada nos poros do suporte. A
otimizacdo de certos parametros para a sinteses desses ésteres foi realizada pelo planejamento
fatorial completo (DCCR) para a obtengdo de uma condi¢do 6tima para a conversdo desses
ésteres em 25 minutos (35,5°C, 25%m.m™" de biocatalisador imobilizado e razio molar
acido:alcool de 1:3). Sob condi¢des otimas, o biocatalisador imobilizado apresentou ampla
especificidade e consideravel atividade catalitica para todas as matérias-primas oleaginosas
avaliadas neste estudo (4cidos carboxilicos ¢ AGLs de um o6leo laurico — palmiste). O
biocatalisador imobilizado demonstrou ser estavel, retendo cerca de 90% de conversdo da sua
atividade inicial até o sexto reuso. Os ésteres de dleo fusel foram confirmados pelos espectros
de RMN ('H ¢ "*C). E os ésteres sintetizados apresentaram alta estabilidade térmica até 120
°C.

Além disso, os ésteres sintetizados apresentaram comportamento de emulsificantes
lipofilicos ndo i6nicos, com propriedades promissoras para aplicagao em diversos sistemas de
emulsdo do tipo 4gua-em-Oleo. Essas caracteristicas os qualificam como agentes
emulsificantes altamente versateis e eficazes, especialmente em formulagdes dos setores
alimenticio e cosmético. Este estudo, portanto, amplia as perspectivas para a producao
enzimatica sustentdvel e eficiente de compostos de alto valor agregado a partir de
matérias-primas renovaveis, contribuindo para o desenvolvimento de formulagdes mais
ecoldgicas e inovadoras.

No entanto, ao aplicar esses ésteres de 6leo fusel como bioplastificantes em filmes de
PVC, esses apresentarem propriedades inferiores em relagao a migracao, volatilidade e testes
de envelhecimento, por conta de sua natureza quimica. Sugere-se entdo o uso desse
bioplastificante como um plastificante secundario, ou seja, um plastificante de suporte para
outro plastificante. O uso deste plastificante como secundario pode diminuir gastos, caso o

plastificante primario seja uma matéria prima mais cara. Entretanto, serd necessario avaliar a
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compatibilidade desses plastificantes juntos no PVC, bem como a compatibilidade de ambos
entre si.

Por fim, encorajamos estudos adicionais para a potencial aplicacdo dos ésteres fusel
resultantes como ingredientes para diversas formulagdes alimenticias e cosméticas, bem como
melhoramentos para o uso como bioplastificantes. Esses estudos adicionais podem contribuir
para expandir as potencialidades da lipase Eversa® Transform 2.0 em processos

oleoquimicos.
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