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RESUMO

Este estudo propde a produgdo de novos ésteres emolientes, que sdo uma valiosa classe
de ingredientes utilizados em formulagdes cosméticas e de cuidados pessoais, por meio
da esterificacao direta de acidos graxos livres (AGLs) provenientes do 6leo de palmiste e
alcool laurilico (AL) em um Sistema isento de solventes, uma abordagem verde, segura
e ambientalmente sustentdvel. O biocatalisador empregado foi preparado pela
imobilizacao da lipase de Thermomyces lanuginosus (LTL- Lipolase® 100L) através do
mecanismo de ativagdo interfacial em uma resina hidrofobica de poli(estireno-
divinilbenzeno). Obteve-se uma carga maxima de proteina imobilizada (38mg por grama
de suporte), sob baixa forca ionica (Smmol L™ de tampao acetado de sodio, pH 5,0) a
25°C ap6ds 15h de contato. A conversdao maxima de 95% foi alcangada apds 60 minutos
de reagdo conduzida em reator aberto a 56°C, utilizando uma relagao molar AGLs:AL de
1:1,4, 15% (m/m) de biocatalisador e agitacdo de 240 rpm. Esses resultados
demonstraram a alta atividade catalitica e estabilidade da LTL imobilizada na producao

ecologicamente correta e segura de ésteres emolientes.

Palavras-chave: processo biocatalitico; sistema livre de solvente; materiais sustentaveis;

ésteres emolientes; cosméticos.



ABSTRACT

This study proposes the production of new emollient esters, a valuable class of ingredients
in cosmetic and personal care formulations, through the direct esterification of free fatty
acids (AGLs) de 6leo de palmiste and lauryl alcohol (AL) in a solvent-free system — a
green, safe, and environmentally friendly approach. The biocatalyst employed was
prepared by immobilizing lipase from Thermomyces lanuginosus — LTL (Lipolase® 100L)
through the mechanism of interfacial activation on hydrophobic poly(styrene-
divinylbenzene) resin. A maximum immobilized protein loading of 38 mg per gram of
support, corresponding to 95% immobilization of the initially offered protein (38 mg per
gram of support), was obtained at low ionic strength (5 mmol L™! sodium acetate buffer
pH 5.0) at 25 °C after 15 h of contact. Maximum conversion of 95% was obtained after
60 min of reaction conducted in an open reactor at 56 °C using a AGLs:AL molar ratio
of 1:1.4, 15% wt. of biocatalyst and stirring frequency of 240 rpm. These results
demonstrate the high catalytic activity and stability of the immobilized LTL in the eco-

friendly and safe production of emollient esters.

Keywords: Biocatalytic process; Solvent-free system; Sustainable materials; Emollient

esters; Cosmetics.
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1. INTRODUCAO

Os emolientes sao componentes fundamentais em formulagdes cosméticas, de
beleza e de cuidados pessoais, pois exercem um papel direto na definicdo da textura,
espalhabilidade, percepcao sensorial e manutencao da barreira cutanea, reduzindo a perda
transepidérmica de dgua (CHAO et al., 2018; DOUGUET et al., 2017). Representam uma
das principais classes de ingredientes em emulsdes oleo de em agua, normalmente
aplicados em concentragdes que variam de 3% a 20% (m/m) (EMOLLIENTS FOR
BEAUTY, 2025; EMOLLIENTS, 2025).

Os principais compostos quimicos dos emolientes incluem triacilglicerois (6leos
e manteigas vegetais ou gorduras animais), acidos graxos, dlcoois graxos e ésteres
sintéticos (CHAO et al., 2018; DOUGUET et al., 2017, GOUSSARD, AUBRY e
NARDELLO-RATAJ, 2022). Além disso, ésteres (DICAPRYLYL ETHER, 2025; PPG-
15 STEARYL ETHER, 2025), 6leos minerais (STAMATAS, 2015), silicones, que sao
compostos sintéticos contendo ligacdes siloxanicas (-Si-O-) (GOUSSARD, AUBRY e
NARDELLO-RATAJ, 2022), e hidrocarbonetos como o esqualano, um hidrocarboneto
poli-insaturado derivado do 6leo de oliva ou da cana-de-agicar (SQUALANE IN
SKINCARE, 2025), também tém sido amplamente empregados para esse fim.

Os ésteres emolientes sao geralmente sintetizados por reacdes de esterificacdes ou
transesterificacdo, utilizando diferentes acidos graxos e 4lcoois mono ou complexos como
matérias-primas. Tradicionalmente, sua produgao € realizada com catalisadores quimicos
convencionais, como acidos inorganicos ou organicos homogéneos (AlCls, HCI, H2SO4
ou acido p-toluenossulfonico) (AAFAQI, RAHMAN MOHAMED, BHATIA, 2004; FU
etal.,2015; CHANDANE et al., 2017; TARIGAN et al., 2025), ou catalisadores solidos
acidos heterogéneos (SIRSAM, HANSORA e USMANI, 2016; SHARMA e
KAUSHAL, 2021; SINGH e MUKHOPADHYAY, 2011)

Apesar de sua alta atividade catalitica e baixo custo, esses catalisadores quimicos
normalmente exigem alto consumo de energia, devido as condi¢des severas de reagdo
(elevadas temperaturas e pressdo), além de gerarem subprodutos indesejaveis e
demandarem etapas extensas de purificagdao posterior, o que limita a sustentabilidade e
seguranca do processo para aplicacdoes cosméticas (EMOLLIENTS FOR BEAUTY,
2025, TAN et al., 2010)
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Em contraste, a catalise enzimatica, especialmente com o uso de lipases
imobilizadas, oferece vantagens significativas em relagdo aos catalisadores quimicos
heterogéneos tradicionais (TAN et al., 2010; HASAN, SHAH ¢ HAMEED, 2006;
JAEGER e EGGERT, 2002; RODRIGUES e FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010)

Os processos catalisados por lipases podem ser conduzidos sob condi¢des brandas
de operagao, evitando o uso de reagentes toxicos e reduzindo o consumo energético. Além
disso, essas enzimas apresentam alta quimiosseletividade, regiosseletividade e
estereosseletividade, minimizando reagdes paralelas e favorecendo a formagao de ésteres
de alta pureza (TAN et al., 2010; HASAN e SHAH, HAMEED, 2006, RODRIGUES e
FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010)

A imobilizagdo melhora ainda mais a estabilidade, a reutilizagdo operacional ¢ a
compatibilidade das lipases com sistemas livres de solvente, tornando esses
biocatalisadores altamente atrativos para aplicagdes em escala industrial, especialmente
na industria cosmética (JAEGER e EGGERT, 2002; FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010).
Assim, a producdo enzimatica de ésteres utilizando lipases imobilizadas como
catalisadores representa uma alternativa mais sustentavel e economicamente viavel para
producdo de ésteres nos setores alimenticio, farmacéutico e cosmético (TAN et al., 2010;

RODRIGUES e FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010).

Diversos protocolos de imobilizagdo de lipases provenientes de diferentes fontes
tém sido propostos, incluindo: adsor¢do por interagdes de pontes de hidrogénio, idnicas
ou hidrofobicas; ligacdo covalente; encapsulamento; reticulacdo por meio de técnica
CLEAs (cross-linked enzyme aggregates); e, combinacao entre os métodos citados.
(FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010; PALOMO et al., 2002; BASTIDA et al., 1998;
MATEQ et al., 2007)

Entretanto, o0 método mais amplamente utilizado ¢ a adsor¢ao fisica em suportes
hidrofobicos, conhecida como mecanismo de ativacdo interfacial (FERNANDEZ-
LAFUENTE, 2010; BARBOSA et al., 2015; RODRIGUES et al., 2013). As enzimas
possuem uma cadeia polipeptidica hidrofobica, denominada “tampa” (lid) ou “aba” (flap),
que cobre o seu sitio ativo. Em meio aquoso, o sitio ativo permanece inacessivel ao
substrato, conformagdo “fechada”. Na presenca de superficies hidrofobicas, como
goticulas de 6leo ou suportes hidrofobicos, ocorre o deslocamento do equilibrio para

conformacao “aberta”. Assim, as lipases sdo imobilizadas sobre matrizes hidrofébicas em
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sua forma aberta, pois reconhecem essas superficies de maneira analoga aos seus
substratos naturais (goticulas de 6leo) (FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010; PALOMO et
al., 2002).

A imobilizacdo de lipases na conformagdo aberta sobre matrizes hidrofébicas
permite a obtengdo de biocatalisadores heterogéneos com alta atividade catalitica e
elevada estabilidade ao longo de multiplos ciclos reacionais na producdo de ésteres
(SECUNDO, 2013; SHELDON e VAN PELT, 2013; CUI e JIA, 2015; DATTA,
CHRISTENA ¢ RAJARAM, 2013; ZUCCA e SANJUST, 2014).

Nesse contexto, este estudo teve como objetivo a produgdo enzimatica de ésteres
de laurila, uma classe de compostos organicos com propriedades emolientes amplamente
utilizada em formulagdes cosméticas (BOLIVAR et al., 2006; PEDROCHE et al., 2007).
Os ésteres foram obtidos por esterificagdo direta entre alcool laurilico, derivado de 6leos
lauricos como palmiste e coco (MATEO et al., 2005), e 4cidos graxos livres provenientes
do o6leo de palmiste, estima-se que sera quinto 6leo vegetal mais produzido
mundialmente, com 9,1 milhdes de toneladas métricas em 2024 (RUEDA et al., 2016).
Como biocatalisador, utilizou-se a lipase de Thermomyces lanuginosus (Lipolase®
100L), imobilizada por adsorcao fisica em resina de poli(estireno-divinilbenzeno), um
material mesoporoso e hidrofobico (BARBOSA et al., 2013; RODRIGUES et al., 2014).
A influéncia da razdo molar AGLs:élcool laurilico e da temperatura de reagdo foi avaliada
por meio de delineamento composto central (DCCR). Até onde se tem conhecimento, este
¢ o primeiro estudo a investigar o desempenho catalitico desse biocatalisador heterogéneo

na produc¢do otimizada de ésteres de laurila a partir do 6leo de palmiste.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. SUSTENTABILIDADE E INDUSTRIA COSMETICA

2.1.1. IMPACTOS AMBIENTAIS DA INDUSTRIA COSMETICA

A industria cosmética, embora de grande relevancia econdmica e social, apresenta

impactos ambientais significativo, principalmente relacionados ao uso da 4gua e ao
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tratamento de efluentes. Estudos indicam que os métodos convencionais de tratamento
alcangam apenas remocdes moderadas de poluentes, como 45,5% da demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) e 51% de 6leos e graxas, valores insuficientes para atender aos
padrdes regulatdrios aos padroes regulatorios (BRITO ET AL., 2020).Pesquisas recentes,
apontam alternativas mais promissoras, como uso de filtros produzidos a partir de
residuos agroindustriais, que podem reduzir em 54,8% o carbono organico total e
melhorar a turbidez da agua (ANDRADE, BRITO, 2021). Esses dados revelam a
necessidade de inovagdes tecnologicas para minimizar os impactos ambientais da
producao cosméticas, reforcando a importancia de solucdes desde a etapa de formulagao

até o descarte de residuos.

Outro impacto relevante refere-se ao uso de microplasticos em formulagdes
cosméticas. Esses compostos, de dificil degradacdo, persistem no ambiente aquético,
apresentam potencial de bioacumula¢do e podem causar nocivos a biota marinha,
configurando-se como um dos maiores desafios ambientais do setor (ROCHA, SANTOS,
TAKETANI, 2021). Diante disso, alternativas como argilas, biopolimeros e ésteres
emolientes de origem vegetal, t€m sido propostas como substitutos, evidenciando uma
preocupagdo crescente em reduzir riscos associados ao consumo de cosméticos com

formulacdes convencionais.

Além disso, a industria cosmética contribui para impactos relacionados ao
consumo intensivo de energia e as emissoes de gases de efeito estufa, especialmente em
processos de producdo em larga escala. Esses impactos demonstram que os efeitos
ambientais do setor vao além da geragdo de residuos e do uso de dgua, abrangendo toda
a cadeira produtiva, desde a obten¢do de matérias-primas até a distribuicdo dos produtos.
Nesse contexto, torna-se fundamental a implementacdo de praticas de sustentabilidade
estruturadas, incluindo o desenvolvimento de ésteres emolientes de baixo impacto
ambiental, de modo a conciliar eficiéncia econdmica e responsabilidade socioambiental

(BANKUTI, BANKUTI, 2014).
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2.1.2. ESTRATEGIAS VERDES E ALTERNATIVAS SUSTENTAVEIS

A incorporagao de estratégias verdes e alternativas sustentaveis nas organizagdes
tem se consolidade como um caminho para um equilibrio no desempenho econémico,
responsabilidade social e preservagdo ambiental. Quando a sustentabilidade ¢ integrada
ao planejamento estratégico, alcancam-se ndo apenas melhorias operacionais, mas
também um fortalecimento da imagem corporativa e maior aceitacdo perante
consumidores ¢ demais partes interessadas (SOUZA et al., 2016; OLIVEIRA et al.,
2011).

Nesse processo, destacam-se ferramentas de gestdo que auxiliam no alinhamento
entre objetivos sustentaveis e estratégias empresariais. O Balances Scorecard (BSC), por
exemplo, ¢ um sistema de planejamento que traduz a missao e a visdo da organizagdo em
indicadores de desempenho distribuidos em quatro perspectivas: financeira, clientes,
processos internos e inovagdo. Quando adaptado para a sustentabilidade, permite que
dimensdes ambientais e sociais sejam monitoradas de formas integrada as metas
econdmicas. J& o SWOT analysis ¢ uma ferramenta classica de diagnostico estratégico
que identifica forgas (Strenghts), fraquezas (Weaknesses), oportunidades (Opportunities)
e ameacas (Threats). No contexto sustentavel, auxilia na avaliagdo de riscos ambientais e
na identificagdo de vantagens competitivas relacionadas a praticas verdes. Por sua vez, o
modelo VRIO (Value, Rarity, Imitability, Organization) avalia se os recursos da empresa
sdo valiosos, raros, dificeis de imitar e bem organizados, permitindo analisar a
sustentabilidade como fonte de vantagem competitiva de longo prazo (SALGADO;

COLOMBO, 2015).

Outro ponto recorrente nos estudos € o papel da inovagao em produtos e processos.
A implementa¢do de sistemas de gestdo ambiental, aliada ao desenvolvimento de
produtos com menor impacto ecologico, gera beneficios como reducdo no consumo de
recursos, maior conformidade regulatoria e diferenciagdo competitiva. Setores como
hospitalidade e a energia renovavel exemplificam essa tendéncia, nos quais praticas de
marketing verde sdo utilizadas para agregar valor e consolidar a imagem empresarial com

responsavel e inovadora (D’ARC et al., 2023).

As estratégias sustentaveis, no entanto, apresentam caracteristicas especificas em

cada setor. Na agricultura, destacam-se praticas voltadas a produgdo organica,
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preservacao da biodiversidade e fortalecimento comunitario (OLIVEIRA et al., 2025;
PENA TORRES et al., 2025). Em areas como manufatura e a eletrdnica, observa-se a
busca por eficiéncia material, redu¢do do consumo energético e desenvolvimento de
produtos sustentaveis, muitas vezes apoiados em normas e certificagdes internacionais

(GONCALVES-DIAS et al., 2012; BRITO; AGUIAR, 2015).

De forma integrada, as estratégias verdes nao dependem apenas dos avangos
tecnologicos, mas também da coordenacao ente stakeholders. Os stakeholders sao todas
as partes interessadas que influenciam ou sao impactadas pelas atividades da organizagao.
Isso inclui tanto os stakeholders internos, como funciondrios, gestores e acionistas,
quando os stakeholders externos, como clientes, fornecedores, comunidades locais,
orgdos reguladores, ONGs e a sociedade em geral. No campo da sustentabilidade, esse
conceito ganha ainda mais amplitude, pois envolve considerar os impactos ambientais e
sociais das operagdes, de modo que até o meio ambiente pode ser tratado como um
stakeholder indireto (FREEMAN, 1984; BEURON et al., 2021). Atender as expectativas
desses grupos ndo s6 legitima as praticas empresariais, como também fortalece a

reputagao, reduz riscos e amplia a aceitacao de produtos e servigos no mercado.

A validagdo alcancada através de certificagdes externas, como a ISO 14001,
contribui para reforcar a credibilidade das organizagdes. Assim, a combinagdo entre
inovacdo tecnoldgica, ferramentas de gestdo estratégica e engajamento efetivo de
stakeholders permite a construcdo de negocios socialmente responsaveis (BEURON et

al., 2021).

2.2. ESTERES EMOLIENTES: CONCEITO E PROPRIEDADES

Esteres emolientes desempenham uma parte fundamental na formulagdo de
cosméticos, especialmente em produgdes para cuidados com a pele, por sua capacidade
de suavizar, hidratar e melhorar a sensagdo ao toque. Esses compostos sao formados pela
reacdo entre acidos graxos e alcoois, podendo ser obtidos de fontes naturais ou sintéticas
(SANTOS et al., 2016). Além disso, sao considerados ingredientes multifuncionais, pois
influenciam propriedades como, a estabilidade, viscosidade, brilho e o textura sensorial
das emulsdes. (SCHAFFAZICK et al., 2023). A principal fungdo dos ésteres € criar uma

camada protetora sobre a pele, ajudando a reduzir a perda de 4gua transepidérmica
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(chamada de TEWL). Caracteristicas estruturais, como tamanho da cadeia e grau de

insaturacdo, influenciam nas propriedades cosméticas. (SCHAFFAZICK et al., 2023).

Tabela 1: Tipos de cadeia e propriedades (Viscosidade)

Cadeias curtas e ramificadas Textura leve e toque seco
Cadeias longas e saturadas Toque mais oleoso e alto poder de hidratacao
Presenga de insaturagdes Melhor espalhabilidade e toque mais sedoso

Fonte: do autor, 2025.

Parametros como viscosidade, espalhabilidade, polaridade e volatilidade
determinam o comportamento desses compostos em formulagdes cosméticas. A
polaridade determina a compatibilidade entre fases da emulsdo e a capacidade
solubilizacdo de ativos cosméticos, enquanto a volatilidade regula o tempo de absor¢do e
a sensacao final deixada pelo produto (SCHAFFAZICK et al., 2023). A variacao dessas
propriedades possibilita formular produtos com diferentes perfis sensoriais e estabilidade
aprimorada, sendo, portando, essencial compreender como a estrutura de cada éster afeta

seu desempenho em formulagdes cosméticas (Hills, 2003).

Esteres de 4cidos graxos podem ser sintetizados por meio de reagdes de
esterificacdo e transesterificacao catalisadas por lipases em sistemas ndo aquosos (Hills,
2003). Essa abordagem enzimatica permite ndo apenas modificar o substrato natural
triacilglicerol, mas também produzir uma ampla gama de compostos de interesse
comercial. As lipases apresentam ampla especificidade de substrato, permitindo catalisar
reacoes envolvendo substratos diversos, incluindo aqueles que ndo sdo baseados em

glicerol (Hills, 2003).

2.3. ROTA CONVENCIONAL E ROTA ENZIMATICA DIFERENCAS

A sintese de ésteres constitui uma das transformagdes mais relevantes da quimica
orginica, estando presente em setores como alimenticio, cosmético e farmacéutico,
devido a ampla gama de propriedades fisico-quimicas e funcionais que esses compostos
apresentam (SANDOVAL et al., 2002; VILLENEUVE et al., 2000, CHOUDHURY;
RANI; BHATTACHARYYA, 2013). A obtencao desses compostos pode ocorrer por

rotas quimicas convencionais, envolvendo catalisadores 4cidos ou basicos, ou por rotas
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biocataliticas, utilizando enzimas, especialmente lipases, como catalisadores seletivos e

ambientalmente mais seguros (SANDOVAL et al., 2002; PRETO et al., 2024).

A rota quimica tradicional, comumente realizada em meio solvente e catalisada
por acidos fortes, como sulftirico, ¢ amplamente empregada na industria devido ao seu
baixo custo e simplicidade operacional. Contudo, envolve o uso de solventes organicos e
reagentes corrosivos, além da geracdo de efluentes acidos que exigem tratamento
posterior, o que compromete sua sustentabilidade (CHOUDHURY; RANI;
BHATTACHARYYA, 2013). Por outro lado, as rotas enzimaticas tém se destacado como
alternativas verdes, operando sob condigdes brandas, com alta seletividade e
possibilidade de reutilizagdo do biocatalisador, especialmente quando imobilizado

(SANDOVAL et al., 2002; CHAIBAKHSH et al., 2009; PRETO et al., 2024).

O uso de lipases imobilizadas em sistemas livres de solvente (solvente-free
systems) representa uma abordagem sustentavel e eficiente, permitindo elevadas taxas de
conversao e reutilizagdo do catalisador (CHAIBAKHSH et al., 2009; PRETO et al.,
2024). Um exemplo representativo ¢ o trabalho de Chaibakhsh er al. (2009), que
investigaram a sintese de ésteres de adipato catalisada por lipase de Candida antarctica
(CALB) imobilizada, em um sistema sem solvente orgéanico. Utilizando metodologia de
superficie de resposta (RSM) para otimizagdo das condigdes reacionais, os autores
obtiveram conversdo superior a 95% sob temperatura de 60 °C, agitacdao de 500 rpm e 2,5

% (m/m) de enzima, ap6s 483 minutos de reagao (CHAIBAKHSH et al., 2009).

A auséncia de solventes organicos reduz o impacto ambiental e simplifica a
purificacdo, ja que ndo ha necessidade de etapas de remocao de solvente ou neutralizacdo
de catalisadores acidos (SANDOVAL et al., 2002). Além disso, a lipase imobilizada
apresenta alta estabilidade operacional, podendo ser reutilizada em multiplos ciclos sem
perda significativa de atividade, o que reduz os custos operacionais e aumenta a
viabilidade industrial (CHAIBAKHSH et al., 2009; PRETO et al., 2024). Em termos de
sustentabilidade, a rota enzimatica ¢ favorecida por utilizar catalisadores biodegradaveis,
operar em condigdes energéticas reduzidas e minimizar o consumo de reagentes
perigosos. Além disso, quando associada ao uso de substratos de origem renovavel, como
acidos graxos e alcoois derivados de biomassa, essa abordagem se enquadra nos
principios da Quimica Verde, promovendo menor pegada de carbono e maior

compatibilidade ambiental (PRETO et al., 2024).
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A rota quimica tradicional de produgdo de ésteres ¢ baseada na reagdo de
esterificacdo 4cido-catalisada, também conhecida como método de Fischer-Speier,
amplamente empregada na sintese industrial de ésteres de baixo e médio peso molecular
(CHOUDHURY; RANI; BHATTACHARYYA, 2013). Nessa reag¢do, o acido
carboxilico reage com o alcool na presenga de um catalisador acido, como H2SOs, p-
toluenossulfonico ou HCL, formando o éster e liberando dgua como subproduto

(OPENSTAX, 2024; MASTER ORGANIC CHEMISTRY, 2022).

Um exemplo classico ¢ a reagdo entre acido acético e etanol, onde o alcool € usado
tanto como reagente quanto como solvente, favorecendo o deslocamento do equilibrio
quimico para formacdo do éster. O mecanismo envolve a protonacao da carbonila do
acido, ataque nucleofilico do alcool, formagao de intermediario tetraédrico e subsequente
eliminacdo de agua para gerar o éster (OPENSTAX, 2024; MASTER ORGANIC
CHEMISTRY, 2022).

Embora essa rota apresente altos rendimentos (at¢ 95 %) sob condigdes
otimizadas, ela requer remog¢do continua da agua para deslocar o equilibrio, além de
demandar tratamento posterior para neutralizacao do catalisador acido e separacdo de
residuos (CHOUDHURY; RANI; BHATTACHARYYA, 2013). O uso de solventes
orgéanicos e de catalisadores minerais também gera impactos ambientais significativos,
como corrosividade, toxicidade e elevado custo energético no processo de purificagdo
(VILLENEUVE et al., 2000, CHOUDHURY; RANI; BHATTACHARYYA, 2013).
Apesar dessas limitacdes, a rota quimica ainda ¢ amplamente aplicada em escala
industrial por sua simplicidade operacional, alta reprodutibilidade e baixo custo inicial,
sendo adequada para sintese de ésteres de commodities ou intermediarios de grande

volume.



Tabela 2: Comparativo principal rota quimica e enzimatica

Critérios

Rota enzimatica

Rota quimica

Catalisador

Condigoes de reagao

Conversao /
rendimento
Energia e tempo de
reagao
Recuperacio do
catalisador
Etapas de
purificagao

Impacto ambiental

Lipase Imobilizada

60 °C, sem solvente

Aprox.. 95 %

Longo, porém baixa
energia
Reutilizavel por
varios ciclos

Simples

Baixo

Moderado

Acido mineral
70-80 °C, meio acido, com solvente
ou alcool em excesso

85-95 %
Curto a moderado, com maior gasto
energético
Nao reutilizével

Complexa

Alto

Baixo

Custo operacional
Fonte: Adaptado de SANDOVAL et al (2002); CHAIBAKHSH et al. (2009);
CHOUDHURY; RANI; BHATTACHARYYA (2013); PRETO et al. (2024).

Visando a sustentabilidade a rota enzimatica apresenta vantagens significativas,
uma vez que reduz o uso de solventes organicos, minimiza a geracdo de efluentes e opera
sob condigdes amenas, compativeis com os principios de economia circular e Quimica
Verde (PRETO et al., 2024). Além disso, o reaproveitamento do biocatalisador € o uso
de substratos de origem renovavel reforcam o carater ambientalmente responsavel desse
processo. Entretanto, a adogdo industrial de processos biocataliticos ainda enfrenta
desafios relacionados ao custo inicial das enzimas e a estabilidade a longo prazo
(SANDOVAL et al., 2002). As estratégias como imobilizagdo enzimatica, integragao
com ultrassom ou tecnologias de fluxo continuo tém sido desenvolvidas para superar
essas limitagdes, reduzindo o tempo reacional e aumentando a produtividade

(CHOUDHURY; RANI; BHATTACHARYYA, 2013; PRETO et al., 2024).

J& a rota quimica, embora amplamente consolidada, tem perdido espago em
setores que demandam produtos com certificacdo verde e baixo impacto ambiental, como

o cosmético e o farmacéutico. A tendéncia atual € a substituicdo gradual de catalisadores
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acidos minerais por sistemas biocataliticos ou catalisadores heterogéneos menos toxicos,

mantendo a eficiéncia e reduzindo residuos (VILLENEUVE et al., 2000).

Em sintese, a rota enzimatica surge como a mais promissora para formulagdes
sustentaveis, especialmente pela seletividade, pureza do produto e redu¢do de impactos

ambientais, ainda que o investimento inicial e o tempo de reacdo sejam maiores.

2.4. ALCOOL LAURILICO

O alcool laurilico, também denominado 1-dodecanol ou alcool dedocilico, é um
alcool graxo insaturado de cadeia linear com doze atomos de carbono (Ci2H260). Trata-
se de um composto primario que apresenta elevada lipofilicidade e baixo carater polar, o
que o torna amplamente utilizado como intermediario na sintese de tensoativos € em
formulagdes cosméticas e farmacéuticas (SOUZA et al., 2012). Esse alcool pode ser
substituido a partir da reducdo do acido laurico, encontrado em 6leos vegetais como o de
coco ¢ o de palmiste, sendo, portanto, considerado uma matéria-prima de origem

renovavel e de interesse crescente em aplicagoes sustentaveis (FERREIRA et al., 2017).

As propriedades fisico-quimicas do éalcool laurilico refletem seu comportamento
intermediario entre compostos de cadeias médias e longas. O ponto de fusdo situa-se em
torno de 24°C e o de ebuligdo proximo de 259°C, valores compativeis com alcoois graxos
de cadeias saturadas (SOUZA et al., 2012). Devido a longa cadeia carbdnica, apresenta
baixa solubilidade em agua, sendo mais solivel em solventes organicos polares. Em
contrapartida, sua natureza lipofilica confere bom desempenho como agente emoliente e
coemulsificante, reduzindo a tensdo interfacial em sistemas 6leo/dgua e promovendo

estabilidade em emulsdes (FERREIRA et al., 2017).

Do ponto de vista funcional, o 4lcool laurilico pode atuar tanto de forma isolada
quanto como percursor de tensoativos nao i6nicos, como os alcoois laurilicos etoxilados.
Tais derivados apresentam cadeias de 6xido de etileno ligadas a por¢do hidrofobica, o
que aumenta a solubilidade em &4gua e melhora o desempenho em processos de
emulsificagdo e detergéncia (NUNES et al., 2005). Esses compostos sdo amplamente
empregados em formulagdes de limpeza, cosméticos e produtos farmacéuticos,

justamente por apresentarem baixo poder irritante, boa compatibilidade com outros
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ingredientes e alta estabilidade em faixas amplas de pH (NUNES et al., 2005; SOUZA et
al.,2012).

Em termos estruturais e de estabilidade, o 4alcool laurilico apresenta
predominancia de ligagdes C-C e C-H saturadas, conferindo-lhe alta resisténcia a
oxidacdo e boa estabilidade térmica (SILVA et al., 2017). Essa caracteristica o diferencia
de alcoois graxos insaturados, que sao mais suscetiveis a processos oxidativos e a
degradacao térmica. Além disso, sua natureza quimica favorece interagdes hidrofobicas
com cadeias poliméricas, o que o torna util na modificac¢ao de superficies e na formulagao

de bioplasticos e emulsdes estaveis (FERREIRA et al., 2017).

Por fim, o 4lcool laurilico destaca-se como um insumo estratégico na quimica
verde, visto que pode ser obtido por rotas cataliticas a partir de fontes vegetais, reduzindo
a dependéncia de derivados petroquimicos (SOUZA et al., 2012). Estudos indicam que
sua biodegradabilidade e baixa toxicidade o tornam adequado para aplicagdes
sustentaveis, especialmente em formulacdes ecologicamente corretas e em sistemas
poliméricos de base biologica (FERREIRA et al., 2017; SILVA et al., 2017). Dessa
forma, o conhecimento detalhado de suas propriedades fisico-quimicas ¢ essencial para o

desenvolvimento de novos materiais e produtos ambientalmente compativeis.

Figura 1: Estrutura Alcool Laurilico
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Fonte: Do autor.

2.5. OLEO DE PALMISTE

O o6leo de palmiste, obtido a partir do nlcleo da améndoa da palma (Elaeis
guineensis), € um Oleo vegetal de grande relevancia industrial devido ao seu alto teor de

acidos graxos saturados de cadeia média, estabilidade térmica e versatilidade de aplicagao
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(RASHID; OMAR, 2019). Diferentemente do 6leo da palma extraido do mesocarpo, o
6leo de palmiste apresenta predominancia de acido laurico, conferindo caracteristicas
fisico-quimicas Unicas que o tornam apropriado para utilizagdo em bioplasticos,
cosméticos, alimentos e produtos de limpeza. (OLIVEIRA et al, 2017;PAULIN;
KOUADIO AHOU, 2019).

A crescente demanda por materiais biodegradaveis e produtos cosméticos de
origem vegetal tem direcionado estudos sobre o 6leo de palmiste como fonte de matérias-
primas sustentaveis, dada a possibilidade de sua modificacdo quimica e integracao em
matrizes poliméricas e formulagdes cosméticas sem comprometer suas propriedades

funcionais (ABEL et al., 2024; ADE MOETANGAD, 2019).

O Oleo de palmiste ¢ caracterizado por um perfil lipidico dominado por
triglicerideos de acidos graxos saturados de cadeia média. As principais fracdes incluem:
acido laurico, que ¢ predominante e representa cerca de 40-50% do total de acidos graxos,
conferindo alta estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdao ((PAULIN; KOUADIO
AHOU, 2019; OLIVEIRA et al., 2017); acido miristico e palmitico, presente em
quantidades significativas e contribui para o ponto de fusdo relativamente alto e
consisténcia so6lida a temperatura ambiente (RASHID; OMAR, 2019); 4cido oleico e
outros insaturados, sdo minoritarios e conferem certa fluidez, reduzindo a rigidez

cristalina (ABEL et al., 2024).

Além dos triglicer6is, o 6leo de palmiste contém fitosterdis, como campesterol,
sitosterol e estigmasterol, bem como tocoferdis e tocotriendis, que possuem atividade
antioxidante natural, contribuindo para estabilidade do dleo e agregando valor funcional
quando aplicado em cosméticos (ADE MOETANGAD, 2019; PAULIN; KOUADIO
AHOU, 2019).

Comparado ao 6leo de palma do mesocarpo, o 6leo de palmiste apresenta maior
propor¢ao de saturados de cadeia média e menor teor de insaturados, o que explica sua
textura semissolida a temperatura ambiente e sua resisténcia a rancidez. (OLIVEIRA et

al., 2017).
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Figura 2: Estrutura acido graxo do 6leo de palmiste

OH

Fonte: Do autor

O dleo de palmiste apresenta um indice de saponificagdo elevado, caracteristica
que reflete a predominancia de acidos graxos de cadeia média em sua composi¢do,
conferindo eficiéncia na produgdo de sabdes e emulsdes (RASHID; OMAR, 2019). Por
outro lado, o indice de iodo ¢ baixo, decorrente da reduzida presenga de acidos graxos
insaturados, o que proporciona resisténcia a oxida¢dao e prolonga a vida util do dleo
durante o armazenamento (ABEL et al., 2024). A acidez, expressa pelos acidos graxos
livres, geralmente ¢ inferior a 15, embora possa apresentar variacdes dependendo do
método de extragdo e processamento empregado (ADE MOETANGAD, 2019). As
propriedades fisico-quimicas complementares, como densidade e indice de refragdo,
permitem avaliar a pureza do 6leo e o grau de saturagdo de seus componentes, sendo a
densidade tipica do oleo de palmiste de 0,915-0,918 g/mL a 25°C (PAULIN;
KRAMADIBRATA, 2019). Ademais, o ponto de fusdo relativamente elevado, variando
entre 22 a 25 °C, confere ao 6leo uma consisténcia semissolida, caracteristica que o torna
adequado para formulagdes cosméticas solidas e para aplicagdes em bioplasticos

(ABRAHAM et al., 2016).

2.6. IMOBILIZACAO DE LIPASE EM SUPORTES HIDROFOBICOS E SEU
IMPACTO EM REACOES DE ESTERIFICACAO

A imobilizag¢@o enzimatica é uma estratégia amplamente utilizada para aumentar
a estabilidade, a reutilizacdo e a eficiéncia catalitica de lipases em diferentes meios
reacionais. Dentre os diversos métodos existentes, a adsor¢do de lipases em suportes

hidrofobicos se destaca por promover a ativagao interfacial, fenomeno em que a enzima
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assume uma conformagdo mais ativa na presenca de interfaces hidrofobicas, elevando
significativamente sua atividade catalitica (ADLERCREUTZ, 2013; FERNANDEZ-
LAFUENTE, 2010).

De acordo com Adlercreutz (2013), a imobilizacdo em superficies hidrofobicas
facilita o posicionamento correto da regido catalitica da lipase, favorecendo o acesso dos
substratos ao sitio ativo ¢ conferindo maior resisténcia a desnaturagdo em ambientes
organicos. Essa ativacdo ¢ especialmente benéfica em reagdes de esterificacdo e
transesterificagdo realizadas em sistemas com baixa atividade de 4gua, como os sistemas

livres de solvente ou contendo solventes apolares (FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010)

Diversos suportes hidrofobicos tém sido empregados para imobilizacao de lipases,
incluindo resinas de poliestireno-divinilbenzeno (PSty-DVB), silicas modificadas e
polimeros acrilicos. As lipases de Thermomyces lanuginosus imobilizadas em PSty-DVB
apresentaram elevada estabilidade térmica e desempenho superior na sintese de ésteres
de acidos graxos e alcoois. A natureza hidrofobica do suporte contribuiu para manter a
enzima na conformagdo aberta e ativa em relagdo ao catalisador, mesmo ap6s multiplos

ciclos de acdo (TESSARO, MENDES E CASTRO, 2020).

O suporte hidrofobico atua, portanto, ndo apenas como estrutura fisica de
imobilizacdo, mas também como modulador do microambiente enzimatico
(VILLENEUVE et al., 2000). Em suportes hidrofobicos mantiveram maior atividade
catalitica em sistemas organicos, quando comparadas as imobilizadas por adsor¢ao fisica
em suportes polares. Além disso, a interagdo hidrofobica evita a lixiviagdo da enzima,

prolongando sua vida 1til em processos continuos (TAN, ZHANG E XU ,1998)

No contexto das reacdes de esterificacdo, que consistem na formacao de ésteres a
partir da reacdo entre acidos graxos e alcoois, a imobilizagdo em suportes hidrofobicos
apresenta vantagens significativas. A lipase Candida antarctica imobilizada em resina
acrilica hidrofobica exibiu elevada conversdo em sistemas sem solvente, demonstrando
grande potencial para a producdao de biolubrificantes e bioemolientes ( TAN ET

AL.,2010).

A literatura recente também evidencia o avango na engenharia de suportes
hidrofobicos, com a incorporagdo de nanomateriais € modificagdes quimicas que
aprimoram a area superficial e a afinidade enzimatica (ZHANG; CHEN; WANG, 2022;
ZHU; HU; ZHAOQO, 2023). Tais modifica¢cdes permitem um controle mais preciso sobre a
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orientagdo ¢ a densidade de imobilizagao das lipases, resultando em biocatalisadores mais

eficientes e economicamente viaveis para aplicagdes industriais em larga escala.

A imobilizacdo de lipases em suportes hidrofobicos representa uma abordagem
estratégica que alia eficiéncia catalitica, estabilidade operacional e sustentabilidade. Essa
técnica possibilita o desenvolvimento de bioprocessos limpos e de alto desempenho para
a sintese enzimatica de ésteres, consolidando-se como uma alternativa promissora aos
métodos quimicos convencionais na produgdo de compostos de interesse cosmético,

farmacéutico e biotecnologico.

3. OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo principal a producdo de ésteres emolientes para
aplicagdo em formulagdes cosméticas por meio de reacdes de bioprocessos utilizando
enzima imobilizada lipase Thermomyces lanuginosus (LTL) em uma reagdo de

esterificacdo utilizando como acido graxo o 6leo de palmiste e o 4lcool laurilico.

3.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Imobilizacdo da enzima lipase de Thermomyces lanuginosus por adsorc¢ao fisica
em particulas de poli(estireno-divinilbenzeno), avaliando a eficiéncia de fixacao
e a estabilidade do biocatalisador.

e Aplicar o planejamento experimental utilizando o software Protimiza
Experimental Design para determinar as condi¢des ideias de sintese enzimatica
(como temperatura, razao molar e tempo de reagao).

e Investigar a influéncia do tempo reacional sobre o rendimento e conversdo da

reacao de esterificagdo, identificando o ponto 6timo de reagao.

A partir desses objetivos especificos, pretende-se compreender a influéncia dos
parametros operacionais sobre a influéncia catalitica da lipase imobilizada e sobre as
caracteristicas fisico-quimicas do éster produzido, contribuindo para o desenvolvimento

de processos sustentaveis aplicaveis a industria quimica e cosmética.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. MATERIAIS

Lipolase® 100L, uma solugdo de lipase proveniente de Thermomyces lanuginosus
(LTL) com concentracdo proteica de 17 mg mL ! e atividade especifica de 560 Umg™ de
proteina, foi adquirida da Sigma-Aldrich Co. (St Louis, MO, EUA). A resina de
poli(estireno-divinilbenzeno) (PSty-DVB), Diaion® HP-20, foi obtida da Supelco®
Analytical Products (Bellefonte, PA, EUA). Os AGLs de 6leo de palmiste (Liacid® 1218
P) foram generosamente fornecidos pela Miracema- Noudex Industria Quimica Ltda.
(Campinas, SP, Brasil), contendo a seguinte composi¢ao em acidos graxos (% em massa):
caprico (2,0-7,0), caprilico (1,0-9,0), laurico (47,0-58,0), miristico (13,0-19,0), palmitico
(4,0-11,0), estearico (< 3,5), oleico (8,9-16,0) e linoleico (< 40). Todos os demais

reagentes utilizados eram de grau analitico e foram adquiridos da Synth®.

4.2. IMOBILIZACAO DA LTL EM ESFERAS DE PSTY-DVD POR
ADSORCAO FISICA

A lipase foi adsorvida fisicamente por interagdes hidrofobicas na resina de PSty-
DVB em baixa for¢a idnica (Smmol L' de acetato de sodio em pH 5,0) durante 15h de
contato, utilizando uma carga proteica inicial fixa de 40mg g* de suporte (BARBOSA et
al., 2013). O processo de adsorcao foi monitorado por meio da medi¢ao da atividade
hidrolitica residual (BARBOSA et al., 2013; GARCIA-GALAN et al., 2011) e da
quantidade de proteina (MOHAMAD et al, 2015) presente no sobrenadante de
imobilizacao. Nessas condicoes, a carga maxima de proteina imobilizada foi de 38 mg g

~! de suporte.
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4.3. ESTERIFICACAO ENZIMATICA DO ALCOOL LAURILICO COM
AGLS DE OLEO DE PALMISTE

As reacdes foram conduzidas em frascos de vidro abertos de 100mL, contendo 6g
de uma mistura composta apenas pelos reagentes (propor¢des adequadas de AGLs e
alcool laurilico). Os frascos foram imersos em banho-maria com controle de temperatura
e sob agitagao orbital constante (240 rpm). As reagdes foram iniciadas pela adi¢ao de uma
concentracdo fixa (15% em massa) da lipase imobilizada, conforme estudos prévios
realizados por nosso grupo (DATTA, CHRISTENA e RAJARAM, 2013; SHELDON,
2007)

Amostras da mistura reacional (50 pL) foram periodicamente retiradas e diluidas
em 10 mL de solucdo etandlica a 95 % (m/m). Essas solu¢des foram agitas manualmente
e tituladas com solu¢do de NaOH 30 mmo L, utilizando fenolftaleina como indicador,
para determinar a porcentagem de conversio dos AGLs (Y), conforme a Eq. (1)

(BARBOSA et al., 2013; GARCIA-GALAN et al., 2011).

Neste estudo, todas as reacdes foram realizadas em duplicata. Os resultados

experimentais sdo apresentados como média + desvio.

AGL, — AGL
Y(%)=( ZGL t)x100
0

Equagdo 1

AGLo e AGL; correspondem as concentracdes inicial e residual de AGLs nas misturas

reacionais (mmol L.

4.3.1. OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE ESTERES LAURILICOS POR
DCCR

A influéncia de fatores de entrada, como razao molar AGLs: AL (de 1:1a 1:4) e
a temperatura da reacao (de 30°C a 60°C), na esterificacao direta dos AGLs de dleo de
palmiste com alcool laurilico em sistemas isentos de solvente foi avaliada com o objetivo
de otimizar a reacdo. Um planejamento fatorial completo (modelo DCCR) composto por

onze ensaios (quatro pontos fatoriais, quatro pontos axiais € trés pontos centrais) foi
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proposto para identificar os fatores relevantes que afetam significativamente o processo

enzimatico.

Essas reagdes foram conduzidas de forma aleatoria para evitar possiveis erros
sistematicos. Os niveis de entrada de cada fator foram selecionados com base em estudos
prévios (SHELDON e VAN PELT, 2013; ZUCCA e SANJUST, 2014). A variavel
dependente (resposta) considerada foi a conversao obtida em 40 minutos de reagao,

conforme testes preliminares.

Os dados experimentais foram analisados com nivel de confianca de 95%
utilizando o software Protimiza Experimental Design (RODRIGUES et al., 2013). Os
efeitos de cada fator e suas interagdes foram determinados por analise de varidncia
(ANOVA). A adequagdo do modelo empirico foi avaliada pelo coeficiente de correlagao
(R?), probabilidade (p-valor), falta de ajuste e teste “F” de Fischer. Graficos de contorno
(2D) e de superficie de resposta (3D) foram utilizados para avaliar a relagdo entre os
parametros de entrada e a resposta (percentual de conversao), bem como para determinar
as condi¢des otimas do processo enzimatico. A validade do modelo foi verificada por

meio da produgdo de ésteres sob as condi¢des otimizadas.

4.3.2. EFEITO DO TEMPO DE REACAO

O efeito do tempo de reacdo sobre a producdo de ésteres laurilicos foi avaliado
nas condigdes Otimas obtidas a partir da andlise dos graficos de contorno (2D) e de
superficie de resposta (3D). Nesse conjunto de experimentos, também foi conduzida uma
reacdo de esterificacdo catalisada por lipase solivel (enzima livre), utilizando a mesma

concentragdo proteica.



31

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. AVALIACAO DA INFLUENCIA DOS PARAMETROS RELEVANTES NA
REACAO UTILIZANDO O METODO DCCR

A influéncia dos pardmetros de entrada razao molar AGLs:AL-x; (de 1:1a l:4)e
temperatura de reagdo — x> (de 30 a 60°C) sobre a porcentagem de conversdo (Y) foi
avaliada por meio de um delineamento fatorial completo (modo DCCR), conforme
apresentado na Tabela 3. A formacdo de moléculas de dgua durante reacdes de
esterificacdo enzimatica afeta a atividade da lipase e, consequentemente, a formagao de
ésteres. Dessa forma, diversas estratégias de controle de 4gua sdo tradicionalmente
empregadas para melhorar as taxas iniciais de reacdo e os rendimentos de éster

(SECUNDO, 2013; CAO, 2005; MATEO et al., 2007).

Nesse estudo, a producao de ésteres de laurila foi conduzida em reator aberto, com
o objetivo de controlar o teor de 4gua na mistura reacional por evaporagao sob pressiao
atmosférica, estudos prévios demonstraram aumento da atividade catalitica, (SECUNDO,
2013; MATEO et al., 2007). Ademais, as reacdes foram realizadas a uma frequéncia de
agitacao fixa de 240rpm, a fim de reduzir a espessura do filme estagnado (forgas viscosas)
na superficie do biocatalisador, minimizando possiveis efeitos limitantes de transferéncia
de massa externa (BRADY e JORDAAN, 2009; HARTMEIER, 1988). Assim, a reagao
de esterificagdo catalisada por lipases imobilizadas no suporte polimérico ¢ predominante

controlada por efeitos de difusdo interna (TRAN; BALKUS, 2011).
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Tabela 3. Matriz do delinecamento experimental para analise da influéncia das variaveis

independentes na sintese enzimatica de ésteres de laurila por esterificagdo em meios

isentos de solventes organicos apos 40 min de reagao.

Ensaios Variaveis independentes Conversao
Valores codificados (Reais) (%)
X1 —razao molar  x2 — Temperatura  Experimental Tedrico?
AGLs:AL (°C)
1 -1(1:1,4) -1 (34) 74,7 76,9
2 +1 (1:3,6) -1 (34) 77,1 76,9
3 -1 (1:1,4) +1 (56) 94,2 93,7
4 +1 (1:3,6) +1 (56) 91,1 93,7
5 —1.41 (1:1) 0 (45) 88,7 89,2
6 +1.41 (1:4) 0 (45) 87,8 89,3
7 0 (1:2,5) —-1.41 (30) 83,1 87,0
8 0(1:2,5) +1.41 (60) 89,0 87,1
9 0(1:2,5) 0 (45) 89,6 86,7
10 0 (1:2,5) 0 (45) 89,5 86,7
11 0(1:2,5) 0 (45) 89.4 86,7

5.

* valores calculados pela equagdo predita pelo modelo proposto (Eq. (2)).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3, os maiores valores de

conversao (acima de 90 %) foram obtidos nos ensaios n° 3 (94,2 %) e n° 4 (91,1 %),

conduzidas em niveis elevados de temperatura de reagdo (56 °C). Por outro lado, os

menores valores de conversdao foram observados nos ensaios n° 1 (74,7 %) e n°2 (77,1

%), realizadas sob temperatura moderada (34 °C). Além disso, os valores experimentais

e previstos (tedricos) mostram-se bastante semelhantes, evidenciando a alta adequacgdo

do modelo proposto.
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Tabela 4. Coeficiente de regressao, erro padrao e valores de p e ANOVA do processo de

sintese enzimatica dos ésteres de laurila.

Coeficientes de
Parametro Erro padrao Valores de p
regressao
Média 86,74 + 0,86 0,0000
X1 3,64 + 1,01 0,0086
X2 1,43 + 1,01 0,1989%
X1.X2 4,75 + 1,01 0,0022
ANOVA
Fonte de Soma  dos Graus de Média dos Teste-FF  Valores de p
variagao quadrados liberdade  quadrados
Regressao 303,18 3 101,06 12,46 0,00340
Residuo 56,80 7 8,11
Falta de ajuste 31,53 1 31,53 0,03392
Erro puro 25,27 6 4,21
Total 359,98 10

R?=84,22%; Fo.0s5:3:7= 4.35

X1 € X2 representam as variaveis independentes razao molar AGLs:AL e a temperatura de

reagdo, respectivamente.

? Termo nao-significativo ao nivel de confianca de 95%.

Os dados experimentais foram utilizados para determinar os efeitos principais e

suas interacdes sobre a resposta, conversao (Tabela 4). A andlise estatistica mostrou que

a média, o efeito linear da razdo molar AGLs:AL (xi) e a interacdo razdo molar

AGLs:AL/temperatura de reagdo (X1 -X2) foram significativos ao nivel de confianca de 95

%. Esses parametros apresentaram valores de p inferiores a 0,05, conforme mostrado na
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Tabela 4. Assim, os coeficientes de regressdo dos parametros significativos, resumidos
na Tabela 4, foram utilizados para representar seus efeitos sobre a resposta, expressos em

termos de valores codificados, conforme a Eq. (2).

Y(%) = 86,74 + 3,64x; — 4,75x, - x,

Equagédo 2

Em que: Y ¢é a conversao, € x; € X2 representam os valores codificados para a razao molar

AGLs:AL e a temperatura de reagdo, respectivamente.

A andlise de variancia (ANOVA), apresentada na Tabela 4, indica que o modelo
empirico representa adequadamente a relacdo entre a resposta e as varidveis
significativas, com coeficiente de determinacio (R?) igual a 84,22%. O teste F de
Fischer também demonstrou alta significancia dos parametros independentes no modelo
de regressdo, visto que o valor de F calculado para a conversdo dos acidos foi
aproximadamente trés vezes superior ao valor tabela de F' a 5% de significincia
(Fo.0s;3;7=4,35). Esses resultados demonstram claramente que o modelo empirico proposto
para o processo enzimatico, apresentado na Eq.(2), pode ser utilizado para prever, gerar
e explorar os graficos de contorno (2D) e de superficie de resposta (3D), além de

determinar as condigdes otimas da reagao.

Figura 3. Superficies de contorno (2D) e de reposta (3D) geradas pelo modelo estatistico
proposto na sintese enzimatica de ésteres de laurila referente a influéncia da razao molar

AGLs:AL e temperatura de reagdo na porcentagem de conversao.

% - 80
o
ge H .
]
[ s‘ -
g g 8
8 80 g 88
76 2
2 90

1:1,4 1:2,5 1:3,6
Razdo molar (x,, AGLs:AL)

Fonte: Do autor.
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Figura 4. Influéncia do tempo de reagdo na producao dos ésteres de laurila

100
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[2}
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—e— LTL imobilizada
LTL livre (soltvel)

Conversao (%)
N
o
N

20 +

T T T
0 20 40 60 80 100 120
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Fonte: Do autor.

Os graficos 2D/3D da interagdo entre a razao molar AGLs:AL e a temperatura de
reacdo sdo apresentados na Figura 3. A conversdo maxima pode ser obtida para reagdes
conduzidas em alta razdo molar AGLs:AL (acima de 1:3) ¢ em menores valores de
temperatura (até 40°C). Nessa condi¢do, o excesso de alcool laurilico atua como solvente
(RODRIGUES ¢ FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010), influenciando a viscosidade do
meio reacional e, consequentemente, a transferéncia de massa e¢ a necessidade de
aquecimento. Quando a mistura operacional apresenta menor viscosidade, ocorre melhor
difusdo dos reagentes e produtos no sistema, reduzindo as limitagdes de difusdo tipicas
de sistemas heterogéneos, incluindo biocatalisadores como lipases imobilizadas
(RODRIGUES e FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010; BAYRAMOGLU e ARICA,
2008). Essa melhoria no transporte de massa reduz a necessidade de temperaturas
elevadas, visto que o aumento da temperatura tem, em geral, a finalidade de reduzir a
viscosidade e intensificar a transferéncia de massa (GAUR e GUPTA, 2015;
KLIBANOV, 1983). Portanto, quando um dos reagentes em excesso atua como solvente
(neste caso, o alcool laurilico) e a mistura reacional ¢ suficientemente fluida, ¢ possivel

operar a temperatura mais moderadas (em torno de 40°C).

Por outro lado, elevadas producdes de ésteres de laurila também podem ser
observadas utilizando menor excesso de alcool laurilico no meio (razdo molar AGLs:AL
entre 1:1,4 e 1:2,5). No entanto, nessas condi¢des, € necessaria uma temperatura de reagao
acima de 54°C para reduzir a viscosidade da mistura e, consequentemente, melhorar a
transferéncia de massa das moléculas reagentes para o microambiente do biocatalisador

heterogéneo (SECUNDO, 2013; KLIBANOV, 1983). Do ponto de vista industrial,
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reagoes de esterificacao que empregam grandes excessos de um dos reagentes, geralmente
0 alcool, aumentam consideravelmente o volume de residuos gerados e os custos
associados a recuperagdo do material ndo convertido, além de dificultarem as etapas de
separacao e purificagdo do produto (RODRIGUES e FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010).
De fato, o uso de grandes excessos de alcool resulta em maior consumo de matéria-prima
e residuos de elevada complexidade, o que impacta negativamente a viabilidade
econdmica e ambiental do processo (RODRIGUES e FERNANDEZ-LAFUENTE, 2010;
MATEO et al., 2005). Ademais, o excesso de alcool no meio reacional pode causar
inativacao e/ou distor¢des na estrutura tridimensional das lipases (HASAN, SHAH e
HAMEED, 2006, MATEO et al., 2005). Assim, o excesso de alcool na reagdo eleva o

custo global de producao e reduz a sustentabilidade do processo.

Dessa forma, a conversao maxima dos AGLs foi obtida na reacgao de esterificagao
conduzida com leve excesso de alcool laurilico na mistura reacional (razdo molar
AGLs:AL) de 1:1,4) e a temperatura de aproximadamente 56°C (ensaio n°3 na Tabela 3,
conversdao de AGLs de 78,3% apds 40 min de reag@o). Considerando aspectos industriais
relevantes, a producao enzimatica de ésteres de laurila sob leve excesso de alcool laurilico
(excesso de 0,4 equivalente) a 56°C ¢ mais atrativa, pois simplifica as etapas subsequentes
(separagdo e purificagdo) e minimiza a geragdo de residuos, conforme discutido
anteriormente. Assim, os testes subsequentes foram conduzidos com razdo molar

AGLs:AL de 1:1,4 e temperatura de reacdo de 56°C.

6. CONCLUSAO

Neste estudo, um biocatalisador heterogéneo foi desenvolvido por meio da
ativacdo interfacial de uma lipase microbiana proveniente de Thermomyces lanuginosus
(LTL) imobilizada em resina PSty-DVB. O material obtido apresentou elevado
rendimento de imobilizagdo e desempenho catalitico aprimorado na reagdo de
esterificacdo de AGLs provenientes de 6leo de palmiste com alcool laurilico, em um
sistema isento de solvente. O uso de um suporte mesoporoso e hidrofébico proporcionou
maior acessibilidade dos substratos aos sitios ativos de enzima, resultando em

desempenho superior quando comparado a lipase livre (formulagdo enzimatica soluvel).
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A otimizacao dos parametros reacionais, conduzida por meio de um delineamento
composto central (DCCR), demonstrou que um leve excesso de alcool laurilico (razao
molar AGLs:AL de 1:1,4), a 55°C, promoveu elevada conversdo (95%) em um curto
tempo reacional de apenas 30 min, reduzindo simultaneamente o excesso de reagentes e

os custos de processo.

Dessa forma, o presente estudo demonstra que o processo enzimatico proposto,
conduzindo em meio livre de solvente, representa uma abordagem sustentavel e segura
para a producao de ésteres laurilicos, superando os métodos convencionais em termos de

desempenho reacional, impacto ambiental e reutilizagcdo do biocatalisador.
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