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RESUMO - O atual trabalho teve como objetivo a sintese enzimatica do éster
emoliente oleato de octila a partir da lipase de Penicillium camembertti (Lipase G) e lipase
pancreatica (LPP) ambas imobilizadas em suporte polimérico magnetizado com magnetita a
base de estireno e dimetacrilato de trietilenoglicol (STY-TEGDMA-M). Os biocatalisadores
foram obtidos pela sintese do suporte polimérico via polimerizacdo em suspensao com adicao
da magnetita e posterior imobilizacdo das lipases por adsorcdo fisica.Os biocatalisadores
obtiveram atividades sintéticas, a partir da sintese do oleato de etila, de aproximadamente,
482 U.g ™ para a lipase G e 390 U.g™para a lipase pancreatica. As sinteses do éster oleato de
octila foram conduzidas em reacgdes de esterificacdo em meio isento de solvente, em razéo
molar de 1:1 (&cido:alcool) sob agitacdo de 150 rpm a 55 °C. O melhor resultado obtido foi
de 65% de conversdo e produtividade de 27,53 mmol.L™.h™ em éster empregando-se a lipase
pancredtica imobilizada em STY-TEGDMA-M. Utilizando-se a lipase G imobilizada no
mesmo copolimero foi encontrado 35% de converséo e produtividade de 17,02 mmol.L™.h™ .
Esses resultados estdo relacionados as especificidades dessas lipases pelo tipo de substrato,
visto que a lipase pancreatica prefere alcodis e acidos graxos com cadeias carb6nicas mais
longas.

1 INTRODUCAO

Atualmente, a demanda por novas tecnologias, processos industriais ecoldgicos e
sustentaveis tornam necessario o desenvolvimento de inovacbes empregando processos
enzimaticos para a producdo de farmacos, alimentos, cosméticos, entre outros. Estima-se que
até o de ano 2028 o mercado global de enzimas terd& um crescimento de 6,5% quando
comparado ao mercado de 2021, que era avaliado em cerca de US$ 11 bilhdes (Pereira et al.,
2022; Sampaio et al., 2022; Sheldon; Brady, 2022).

Processos enzimaticos que empregam lipases como biocatalisadores, enzima
pertencente a classe das hidrolases, tem se tornado fontes tecnologicas promissoras, visto que
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possuem uma variedade de possibilidades de aplicacdes, tais como, em reagles de
esterificacdo, transesterificacdo, interesterificacdo e hidrolise de 6leos e gorduras. Esses
biocatalisadores demonstram elevada eficiéncia, alta seletividade e especificidade, gerando
produtos com elevada qualidade e rendimento, quando comparado a catalisadores
convencionais (Pereira et al., 2022; Utama et al., 2019).

A imobilizacdo de lipases tem se mostrado bastante vantajosa, pois permite a
recuperacdo e reutilizacdo da enzima ao final do bioprocesso. A utilizacdo de copolimeros
magnetizados a base de estireno como suporte de imobilizacdo de lipases, vem se tornando
uma abordagem promissora, visto que, séo matrizes com elevada hidrofobicidade, adequadas
para este tipo de enzima e para a aplicacdo em reacdes de esterificacdo, pois absorvem menos
agua do meio reacional e favorece a sintese. Além disso, a recuperacdo do biocatalisador ao
final da reacdo € mais facil, visto que, pode der recuperado por forca magnética, evitando
assim, a necessidade de filtracdo, separacdo em coluna e centrifugacdo (Da Silva et al., 2020;
Rosa et al., 2020).

Diferentes ésteres podem ser obtidos por meio da catalise de lipases imobilizadas.
Dentre esses, estdo o0s ésteres emolientes que possuem caracteristicas multifuncionais
oleoquimicas, pois suas aplicabilidades estdo diretamente ligadas a quantidade de carbonos
presentes em sua molécula. Estes ésteres possuem em sua estrutura cadeias carbdnicas médias
(C12 a C18), 0 que é necessario para sua utilizacdo como emolientes em formulacdes de
produtos de beleza e cuidados com a pele (Da Silva et al., 2020; Santos, 2015).

Nesse contexto, o presente trabalho visou a sintese enzimatica do éster emoliente
(oleato de octila) que apresenta aplicacfes importantes como solubilizantes na industria
cosmética (em composicdes para cremes e locdes) e como agentes lubrificantes em outras
areas, como em farmacos, cosméticos e detergentes. As sinteses foram conduzidas via
esterificacdo em meio isento de solvente empregando como biocatalisadores as lipases de
Penicillium camembertti (lipase G) e lipase de pancreatica (LPP) imobilizadas no suporte
magnetizado a base de estireno, poli(estireno-co-dimetacrilato de trietilenoglicol) - (STY-
TEGDMA-M), comparando-se o desempenho desses biocatalisadores na conversao da reagao
e na produtividade obtida em éster.

2 METODOLOGIA

A imobilizacdo das lipases G e pancredtica foi realizada por adsorcdo fisica em
copolimero & base de estireno obtido por polimerizacdo em suspensdo com adicdo de Fe®" e
Fe** ao meio reacional, de acordo com Bento et al. (2016). A atividade catalitica das lipases
imobilizadas no poli(estireno-co-dimetacrilato de trietilenoglicol) - (STY-TEGDMA-M),
foram quantificadas a partir da hidrélise do azeite de oliva como proposto por Soares et al.
(1999), e por meio da sintese do oleato de etila como descrito por Pinto et al. (2014).

As sinteses do oleato de octila foram realizadas em batelada, com agitacdo de 150 rpm,
empregando razdo equimolar (1:1) de &cido e &lcool, concentracdo de 10% (m/v) de
biocatalisador durante 48h sob 55 °C. A quantificacdo do consumo do acido oleico foi
realizada empregando a equacdo 1, em que aliquotas foram tituladas com KOH 0,04 mol.L™" e
fenolftaleina como indicador. A produtividade em éster obtida nas sinteses foi calculada de
acordo com a equagéo 2.
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AcidoCarboxilico(g.L™1) = V*M;MM (1)

0
Produtivdade (mmol éster formado.h™!) = w 2)

Em que: V é o volume de KOH em mL, M a concentragdo de KOH em mol.L™}, MM é a
massa molar do &cido carboxilico em g.mol™, v é o volume da aliquita em mL, (NFa)° é a
quantidade inicial de acido graxo (mmol), (X ): € a conversdo de acido graxo em um
determinado tempo e t em tempo (h).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Atividade enzimatica dos biocatalisadores

A quantificacdo da atividade catalitica das lipases imobilizadas em STY-TEGDMA-M
foi realizada tanto em reacGes de hidrolise como de esterificagdo. Ambos os derivados
imobilizados apresentaram atividade sintética na obtencdo do oleato de etila, sendo que a
lipase G demonstrou atividade superior a LPP, o que ja era esperado, visto que ela é relatada
na literatura como uma lipase com elevada eficiéncia para catalisar reaces de sinteses. Em
relacdo a atividade hidrolitica foi possivel mensurar apenas o desempenho da LPP, ja que a
lipase G ndo hidrolisa triglicerideos (LIU et al., 2018). A Tabela 1 apresenta os valores das
atividades enzimaticas obtidas para os biocatalisadores desenvolvidos.

Tabela 1: Atividade catalitica dos biocatalisadores desenvolvidos

Atividade Sintética Atividade Hidrolitica
Biocatalisador ) .
Ug) Ug)
G-STY-TEGDMA-M 491,30+ 41,43 -
LPP-STY-TEGDMA-M 389,94 + 61,27 1262,53 + 19,74

Em trabalho realizado por Vilas Bobas et al. (2021), em que empregou a lipase G
imobilizada em estireno-divinilbenzeno, obtiveram uma atividade sintética de 255 U g*, o
que demonstra 0 bom desempenho obtido pelo biocatalisador sintetizado G-STY-TEGDMA-
M que apresentou uma atividade de 491,30+ 41,43 U g™.

Em outro trabalho desenvolvido por Mendes et al. (2012), no qual quantificaram a
atividade catalitica da LPP imobilizada em celite via hidrélise, obtiveram 764 U g™ de
atividade hidrolitica, demonstrando também a adequacdo do biocatalisador LPP-STY-
TEGDMA-M, visto que, conforme a Tabela 1, apresentou 1262,53 + 19,74 U g™ de atividade.

3.2 Sintese do oleato de octila empregando os biocatalisadores desenvolvidos

3

https://proceedings.science/p/1715267?lang=pt-br


https://proceedings.science/p/171526?lang=pt-br

l'! 19° Encontro
24° Congresso Salvador Y Brasileiro sobre
Brasileiro de 2023 s Ensino de_
Engenharia ¥ % Engenharia
Quimica

Quimica
01a 04/outubro/2023 249 COBEQ ]99 E NBEQ 04 e 05/outubro/2023

Com o intuito de se avaliar o desempenho dos diferentes biocatalisadores obtidos no
presente estudo na obtencao do oleato de octila, foram realizadas esterificacbes empregando-
se &cido oleico e octanol, em razdo estequiométrica, em meio isento de solvente. O Gréfico 1
mostra o perfil das conversdes obtidas nas sinteses durante 48 horas de reacdo conduzida em
modo descontinuo.

Gréfico 1: Perfil de conversdo do acido oléico nas sinteses de oleato de octila empregando
diferentes biocatalisadores
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Pode-se observar que o biocatalisador LPP-STY-TEGDMA-M apresentou um melhor
desempenho para a sintese do oleato de octila nas condicdes testadas, atingindo conversdo
méaxima de 65% do &cido graxo. J& o biocatalisador G-STY-TEGDMA-M obteve apenas 35%
de conversdo nas mesmas condi¢des experimentais.

Em trabalho realizado por Paula et al. (2007), em que estudaram o desempenho da
lipase pancreatica em diferentes meios reacionais visando a sintese de ésteres, concluiram que
o tipo de alcool empregado no meio reacional influencia na formacédo do éster, de modo que,
quanto maior a cadeia carbbnica do alcool, maior o rendimento reacional. Isso se deve,
possivelmente, ao fato de que, cadeias carbdnicas menores apresentam maior polaridade,
podendo interagir de forma prejudicial com a camada de agua presente na molécula protéica,
essencial para a manutencdo da atividade catalitica da enzima, reduzindo seu poder de
catalise. Logo, a LPP é mais favoravel para reacdes envolvendo alcodis de cadeias,
relativamente, maiores, como o octanol.

Ja em trabalho realizado por Mendes e de Castro (2012), que estudaram a especificidade
da lipase pancreéatica em diferentes substratos, foi concluido uma forte influéncia do tamanho
da cadeia carb6nica do acido graxo na sintese do éster, indicando uma preferéncia dessa lipase
para acidos graxos de C8 a C16. Tambem foi avaliada a influéncia do comprimento da cadeia
carbdnica do alcool na esterificacdo do acido octanoico, sendo verificado que os alcodis n-
butanol e n-octanol apresentam melhores rendimentos, quando comparados com metanol,
etanol e n-propanol. Assim, os dados obtidos no presente estudo, em que a LPP demonstrou
um bom desempenho para o acido oléico, corroboram com os relatados por esses autores.
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A Tabela 2 apresenta as produtividades em éster obtidas no tempo de 48 horas,
comprovando a superioridade catalitica da LPP para a sintese do oleato de octila nas
condigdes do presente estudo.

Tabela 2: Produtividades obtidas na sintese do oleato de octila empregando diferentes
biocatalisadores

Biocatalisador Produtividade em 48h Produtividade maxima
(mmol.L™.h™) (mmol.L™.h™)
G-STY-TEGDMA-M 17,02 110,6
LPP-STY-TEGDMA-M 27,53 77,17

Comparando-se as produtividades obtidas no decorrer da sintese, nota-se que quando
utilizou-se a lipase G como biocatalisador, obteve-se produtividade de 110,6 mmol.L™:.h"nas
duas primeiras horas de reacdo, ocorrendo uma queda acentuada apOs esse periodo de
tempo.Ja quando empregou-se a LPP, a produtividade foi mantida na faixa de 61,31-77,17
mmol.L™.h™" nas 12 primeiras horas, chegando a 27,53 mmol.L™.h™" ao final de 48h,
demonstrando uma maior estabilidade durante a sintese do éster. Esses resultados remetem a
uma adequacdo do sistema imobilizado desenvolvido, empregando a lipase pancreética e o
suporte de STY-TEGDMA-M no substrato selecionado para a obtengdo do éster emoliente.

Destaca-se ainda que, o custo da lipase pancreatica é mais acessivel, quando comparado
as demais lipases de origem microbiana disponiveis comercialmente, 0 que torna sua
aplicacdo mais atrativa para utilizacdo em processos industriais (MENDES et al., 2012).

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados pode-se constatar que a lipase pancreatica imobilizada em STY-
TEGDMA-M apresentou um melhor desempenho na sintese do oleato de octila nas condicdes
avaliadas, quando comparada a lipase G, atingindo 65 e 35% de conversdo reacional,
respectivamente. Como descrito também por outros autores, essa observacdo pode estar
relacionada ao fato de a lipase pancredtica apresentar preferéncia por alcodis e acidos graxos
com cadeias carbonicas mais longas.

Vale destacar que, mesmo constatando-se a melhor atuacdo da lipase pancreéatica
comparada a lipase G, a conversdo maxima foi inferior a 70% em 48h de reagdo. Dessa forma,
outros métodos de imobilizacdo podem ser testados visando a obtencdo de um sistema
imobilizado mais eficiente, podendo melhorar o poder de catdlise da lipase e
consequentemente, aumentar a conversao da reacdo. Outra estratégia que também serd testada
sera a conducdo desse bioprocesso em modo continuo, visando elevar a produtividade em
éster e vislumbrar sua implementacdo em escala industrial.
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6 NOMENCLATURA

STY-TEGDMA-M - copolimero a base de estireno, dimetacrilato de trietilenoglicol e
magnetita;

G-STY-TEGDMA-M - Lipase G imobilizada em suporte a base de estireno,
dimetacrilato de trietilenoglicol e magnetita;

LPP-STY-TEGDMA-M -Lipase Pancreatica imobilizada em suporte a base de
estireno, dimetacrilato de trietilenoglicol e magnetita.
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