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Resumo: O presente trabalho descreve o estudo da catalizsend&tica em reacdes de
transesterificacdo do Oleo de soja e esterificad@oacido oleico. Foram estudadas as
seguintes enzimasCandida antarctica Candida rugosa Candida cylindracea Hog
pancreas Porcine pancreasRhizopus niveus Pseudomonas fluorescenBodas as reacoes
foram realizadas com 5,0% do biocatalisador e amdimentos das reacbes foram
determinados por CG-FID e os resultados expressopezcentagem (%) de conversdo de
ésteres. Tanto em reacOes de transesterificacaotoqesterificacdo a lipase de maior
eficiéncia foi a deCandida antarcticaresultando em um rendimento na esterificacdo de
96,5% e na transesterificacdo o 0leo de soja 84Tas as reacdes foram analisadas por
CG-FID e RMN.

Palavras-chave Biodiesel, biocatalise, bioenergia.

Abstract: This paper describes the study of enzymes insésterification reactions of
soybean oil and esterification of oleic acid. Tldoiving enzymes were studie@andida
antarctica Candida rugosa Candida cylindracea Hog pancreas Porcine pancreas
Rhizopus niveuandPseudomonas fluorescemll reactions were carried out with 5.0 % of
the biocatalyst and the yields of the reactionsewaggtermined by GC-FID and the results
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expressed as (%) of ester conversion. Both tramsisition and esterification reactions the
best lipase wa€andida antarcticavas resulting in a yield of 96.5 % in the esteation and

transesterification soybean oil 84.1%. All reactiavere analyzed by GC-FID and NMR.

Keywords: Biodiesel, biocatalysis, bioenergy
1. Introducao

E conhecido que o setor petrogquimico é em grande,paesponsavel pelos danos
ambientais. No entanto, a crise do petroleo questaurou nas ultimas décadas, aliada ao
aumento de demanda por combustiveis e a crescesteupacdo com 0 meio ambiente,
preconizou a busca por fontes alternativas de enecgBrasil e no mundo. As pesquisas tém
se concentrado no desenvolvimento de novos insli@sisos, de carater renovavel, para a
producdo de combustiveis que possam substituireagados de petrdleo, o que coloca a
biomassa em um papel de destaque, em razdo da aueeza renovavel, ampla
disponibilidade, biodegradabilidade e baixo cCUSSIOAREZ et al. 2007).

A queima de combustiveis derivados do petroleolteeswo acumulo de diéxido de
carbono na atmosfera, intensificando o efeito astdiambém, as atividades industriais
baseadas no petrdleo ndo sdo autossustentavesspreglutos ndo tém como caracteristica
principal a biodegradabilidade e s&o fontes fini(BASHA et al. 2009). As mudangas
climaticas, induzidas em grande parte pelo usoedesembustiveis fosseis, associadas a
preocupacdo com o desenvolvimento sustentavelaroras fontes renovaveis de energia
necessarias, principalmente aquelas que causamsnuam®s ao meio ambiente. Nesse
aspecto, a biomassa tem atraido muita atencéo ekmpiipadores (SCHUCHARDT et al.
2001).

No Brasil, dentre as fontes de biomassa disponpas a producédo de biocombustiveis
encontram-se basicamente a cana-de-agucar pavducfo de etanol e os 0leos vegetais para
a producdo de biodiesel (NONHEBEL 2005). O usoldesivegetais como combustiveis ndo
€ recente, pois seu uso ja foi investigado antesmoealas crises energéticas. Rudolf Diesel
(1858-1913), o inventor do motor que leva o seueydeve interesse por esses combustiveis,
0 qual apresentou um motor abastecido com éleorsm@doim em uma exposicdo em Paris
em 1900 (SHAY 1993). Diferentes alternativas tédo sionsideradas para permitir 0 seu uso
em motores a diesel sem qualquer problema operdciars como: micro emulséo, pirolise e

reacao de transesterificacdo com etanol ou mepeamala producéo de biodiesel.
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Entre essas alternativas, a transesterificacacs&eapresentado como a melhor opgéo,
visto que o processo € relativamente simples, pvemdn a obtencdo do biodiesel com
propriedades similares ao diesel de petroleo. Aststerificacdo tem sido largamente
utilizada para reducdo da viscosidade dos trigilees, melhorando as propriedades fisico-
quimicas dos combustiveis para o motor diesel (KNBETGERPEN 2010).

O biodiesel é biodegradavel e nao toxico, redusigelmente as emissées de material
particulado, monoxido de carbono e € ausente d®dacbonetos policiclicos aromaticos.
Além disso, o biodiesel permite a valorizacao depsodutos de atividades agroindustriais,
como a sojaGlycine make o pinhdo-mans@dtropha curca e tem a vantagem de se utilizar
diferentes plantas produtoras de 6leo de acordoacmgido de producdo (NETO et al. 2000).
Com relacéo a producéo, o biodiesel pode ser otdito pela reacéo de transesterificacéo de
triglicerideos presentes em Oleos vegetais e gasdanimais quanto pela esterificacdo de
acidos graxos livres (AGLS). A esterificacdo de AGlom alcoois de baixo peso molecular é
usada como um pré-tratamento para a reacdo deestariicacdo via catdlise basica, para
converter acidos graxos livres em ésteres (medilimo etilicos) dessa forma evitando a
saponificacdo, especialmente quando o teor de siciteaxos livres € superior a 3%
(FREEDMAN et al. 1984).

X hiy
cat
+ - T +
R”SoH * HO-R R” “OR, H,0
R = Cadeia carbonica de acidos éster de acido graxo
graxos saturados e/ou insaturados (Biodiesel)
Ry = Alcool de cadeia curta

(MeOH ou EtOH)

Figura 1. Reacdao geral de esterificagdo de um acido graxo.

No caso da transesterificacdo para a producédo atBebel, os triglicerideos (ésteres
presentes em 0leos e gorduras) reagem com um dleaaldeia curta, geralmente metanol ou
etanol, na presenca de um catalisador (geraimem®deneo) como o NaOH para produzir
novos ésteres (biodiesel) e glicerol, como subpm(kigura 2) (ROSSET et al. 2011). Neste
tipo de catalise, o catalisador esta presente rammdase dos reagentes, assim € definida
como catalise homogénea, ou seja, 0 catalisadarnestecularmente disperso na solucao
reacional (LEISTEN 1964).
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Figura 2. Reacgé&o geral de transesterificagéo para a pggmadd biodiesel.

No entanto, as reacfes de transesterificacdo de vgetais em meio alcalino tém o
inconveniente de produzirem sabdes, tanto pelaalizaicdo dos 4cidos graxos livres quanto
pela saponificagdo dos glicerideos e/ou dos éstevesalquilicos formados. A quantidade de
acidos graxos livres e agua no meio sdo paramietmstantes para determinar a viabilidade
do processo de transesterificacdo. Quanto maiordazado Oleo e o teor de agua, menor € a
eficiéncia da conversao, pois ocorre a formacasat®es (MEHER et al. 2006). Essas
reacfes secundarias prejudicam o processo, pos®mam parte do catalisador, diminuindo
o rendimento da transesterificacdo e dificultandpracesso de separacdo do glicerol e a
purificacdo do biodiesel (Figura 3) (SCHUCHARDTagt1998).

(o] (o]
* H 0 =— *+ ROH
Reagéo 1 R1)LOR 2 R1)LOH

(0] (0]

Reacgéo 2 * NaOH * ROH
¢ R1)LOR R1)LO'Na*

(0] (0]

Reacéo 3 * NaOH * H,0
¢ R1)LOH —_— R1)LO'Na+ z

Figura 3. Reac8es secundarias que podem ocorrer duramémsesterificacdo de éleos e gorduras em meio
basico: () hidrolise, @) saponificacdo €3] neutralizacdo dos acidos graxos.

Uma alternativa para reduzir os problemas assceiadmtalise tradicional € o emprego
de lipases para as reacOes de esterificacdo desagixos (ROSSET et al. 2013) e
transesterificacdo de triglicerideos (ROSSET e2@13). As vantagens de se utilizar lipases
para a producdo de biodiesel sdo: habilidade deabalhar em diferentes meios, tanto na
presenca de solventes hidrofilicos quanto hidrefig)i sGo enzimas versateis e robustas;
muitas lipases mostram consideravel atividade patalisar reacdes de transesterificacao
com alcoois de cadeia longa ou ramificada, o qdéi@l se usar catalisadores alcalinos; se a
enzima for imobilizada, podera ser reutilizada (AAR/ et al. 2014). Se faz necessario a

otimizacdo das condi¢des de reacdo, para estabelgeeteristicas que as tornam disponiveis
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para futuras aplica¢fes industriais. Entretantag uez otimizado o processo enzimatico, este
podera apresentar vantagens em relagdo ao prapgssico.

O objetivo desse trabalho foi avaliar o comportameste algumas lipases frente a
reacOes de esterificacdo do acido oleico e trasrdgsicdo do Oleo de soja avaliando a

rendimento e, no caso da transesterificacéo, aipémdde subprodutos.
2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Solventes Etanol grau HPLC-UV (Tedia)n-hexano e acetato de etila grau PA
(Quimis), cloroformio deuterado para RMN (CIL, Caidige Isotope Laboratories, Inc.).
ReagentesOleo de soja (LiZ9, acido oleico (Quimis), hidroxido de sédio, acisldfrico
(Vetec), bicarbonato de sddio (Synth), sulfato @#i anidro (Quimis), Glicerol PA (Vetec),
tricaprina e 1,2,4-butanotriol (Sigma-Aldrich) commadrdes internos em CG-FID e
tetrametilsilano (TMS) como calibracdo interna p&®&IN, Enzimas Candida antarctica
Novozyme 438 (Novo Nordisk BioindustriallCandida rugosaCandida cylindraceaHog
pancreas Porcine pancreasRhizopus niveysPseudomonas fluoresceriSigma Aldrich).
Revelador Vapor de iodo e placas cromatografica de silieh 60 Fss (Whatman).
EquipamentasCéamara de UV (Bottom) com comprimentos de onda2&h e 325 nm,
agitador orbital horizontal (Tecnal) modelo TE-4@lagitador orbital de bancada (Nova
Etica) modelo 430-RDBP. Cromatografo a gas (Shimpdzodelo GC-2010 equipado com
auto injetor modelo AOC-29i, detector FID e colua@matografica para a analise de
biodieselSelect Biodiesel for Glycerides UltiMetél5 m x 0,32 mm x 0,45m) (Varian).
Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear KER) modelo AC-200 (CAQUI-
IQSC-USP) operando em 200 MHz parhe 50 MHz pard®*C. Os deslocamentos quimicos
(86) expressos em partes por milhdo (ppm) e as cdastde acoplamentos (J) em Hertz (Hz).
As multiplicidades apresentadas conm:(singleto), d (dubleto) dd (duplo dubleto),t
(tripleto), g (quarteto)quint (Quinteto) em (multipleto).
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2.2. Métodos

2.2.1. Preparo do padrao de biodiesel etilico via catdléstca

Em um baldo de trés bocas de 250 mL equipado corsamuiensador de refluxo foi
adicionado o 6leo de soja refinado (50 g, 54 mug germaneceu em agitacdo magnética
moderada até atingir a temperatura de 70 °C envobdmidleo. Paralelamente, foi adicionado
NaOH (0,5 g, 12,5 mmol, 1,0% m/m com relacdo ao dle soja) em 10 mL de etanol e a
mistura foi adicionada vagarosamente ao 0leo deapjecido com auxilio de uma seringa de
vidro. A mistura ficou em aquecimento e agitacdo §0 min, sendo que a reacgao foi
acompanhada por cromatografia em camada delgad®)((En seguida, a mistura foi
transferida para um funil de separacao onde pereanmr 24 h a temperatura ambiente para
a separacao das fases. A fase inferior (glicemlyéparada e a fase superior (biodiesel) foi
concentrada em evaporador rotativo, lavada com égstilada (3 x 100 mL) para retirar
tracos de etanol, glicerol e catalisador, seguatdgvagem com solugéo 10% de HCI (3 x 50
mL) e novamente com agua destilada (1 x 100 mL)e€dduo de agua foi removido por
secagem com sulfato de sédio anidro @) seguido por filtracdo simples. O produto entao

foi caracterizado por RMN d#f e**C. O rendimento da reac&o foi quantitativo.
2.2.2. Preparo do padrao de biodiesel etilico via cat@lésca

Em um baldo de 50 mL, acoplado a um condensadorigan-Stark, adicionou-se o
acido oleico (2,0 g; 7,05 mmol; 2,23 mL), 6,0 mLeatanol, 20 mL de tolueno e o acigo
toluenossulfénico (0,2 g; 0,11 mL; 1,0% m/m em ¢étaa quantidade do acido oleico). O
sistema permaneceu sob refluxo por 15 horas emobdehdleo e agitacdo magnética. A
reacao foi acompanhada por CCD e os produtos an&kam vapor de iodo. Para a extracao,
o produto foi lavado com agua destilada (3 x 10,nebjn solucdo de bicarbonato de sédio
10% (3 x 10 mL) e novamente com agua destilada @ xmL). O alcool e o tolueno
remanescente foram removidos por evaporacdo adpresduzida e o produto foi seco com
NaSO, seco. O produto foi submetido a purificacdo pduma cromatogréafica utilizando
silica flash como fase estacionaria e um sistenmnent® den-hexano:acetato de etila (98:02)

como fase moével.
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2.2.3. Transesterificacéo e esterificagdo enzimatica

As reacBes enziméaticas foram realizadas em tubppendorf, onde, tanto a
esterificacdo do acido oleico quanto a transesta¢fio do Oleo de soja refinado, foram
adicionados o acido oleico para a esterificaca® (8§; 280uL; 0,88 mmol) ou Oleo de soja
para a transesterificacao (250 mg, ALY, etanol (75QuL) e as lipases (25 mg, 5,0% m/m em
relacdo a quantidade do &cido oleico ou do Olesoj). As reacdes foram executadas em
agitador orbital de bancada a temperatura de 32P80apm por 24 h. Para a extracéo, 0s
produtos foram lavados com agua destilada (3 x )}, sdcos com N&O, anidro, filtrados e
0 excesso de alcool foi retirado por evaporacageaspo reduzida. Os rendimentos das
reacOes foram determinados por CG-FID utilizandoicaprina como padréo interno e os

resultados expressos em % de conversao de ésteres.
2.3.  Andlises

A CG-FID foi empregada na quantificacdo de todasrems;0es realizadas nesse
trabalho. Para isso, foi desenvolvido um métodmeatografico usado tanto na quantificacao
das reacdes de esterificacdo do acido oleico quantuantificacdo dos ésteres produzidos
nas reagdes de transesterificacdo do 6leo de sojacbmo o glicerol remanescente. Assim,
foi possivel comparar os tempos de retencédo dop@oemtes em Vvarios tipos de amostras. O
método foi desenvolvido de acordo com as seguictesiicdes: nitrogénio como gas de
arraste, razao dsplit 1:20, volume de injecéo deul, temperatura do injetor de 270°C e do
detector de 350°C, temperatura inicial da coluna@¥C permanecendo por 1 min, taxa de
aquecimento de 15°C/min até 180°C, posteriormaniecamento a uma taxa de 7°C/min até
225°C e 30°C/min até 350°C permanecendo nessargmmepor 5 min, resultando em um
tempo total de analise de 21 min e 56 s. A colutizzada foi a Select Biodiesel for
Glycerides UltiMetal (Varian). A RMN *H foi utilizada para a andlise qualitativa dos
subprodutos produzidos nas reacfes de transesieéii enzimatica do 6leo de soja. Os
espectros foram obtidos a temperatura ambientarelaso TMS como calibracéo interna. Os
tempos de relaxacdo foram medidos para todas ast@s@sando uma sucessao de pulso
inversao-recuperacdo. Os parametros usados foeagurd espectral, 2604 Hz; tempo de
repeticdo, 3,14 s; largura de pulsqusy62,5°) e nUmero de varreduras de 64.
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3. Resultados e Discussao

A lipase que apresentou o melhor desempenho nasrdagdes (transesterificacdo e
esterificacdo) foi a lipase de. antarctica(Novozyme 438) (Figura 4). Varias enzimas ja
foram reportadas na literatura para a producadoatiesel com diversos 6leos e alcoois em
condicOes reacionais variadas. Estudos semelhanasisam que a lipase @& antarcticaem
reacdes de transesterificacdo forneceu altos remdos (79,1%) empregando Oleo de girassol
(MITTELBACH 1990); (DENG et al. 2005), pinhdo-mani,3%) (MODI et al. 2007) e
Oleo de peixe (100%) (BREIVIK et al. 1997).

100

I Transesterificagdo
[ Esterificagdo

80 -
60 -
40 -
20-

N i - ..:i I

Enzimas

% de conversdo

Figura 4. Rendimentos obtidos por CG-FID das reacfes dedsderificacdo e esterificacdo do 6leo de sofa e d
acido oléico com varias enzimas. C. antarctica 2. C. rugosa 3. C. cylindracea 4. P. pancreas5. H.
pancreas6. R. niveue 7. P. fluorescens

Muitos trabalhos demonstram que dentre todas asdg usadas em reacgbes de
transesterificacdo nos mais diferentes tipos deséke gorduras (soja, girassol, babacu,
pinh&o-manso, palma, coco, algodao, farelo de ap&ixe, oleo de fritura e gordura animal)
empregando diversos alcoois (metanol, etanol, pap@-propanol, butanot:butanol), as
lipases do género Candida. (antarctica C. rugosaC. cylindraceae Candida sp) sdo as que
apresentaram os melhores rendimentos para convensaoono ésteres (FJERBAEK et al.
2009).
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Com relacdo a reacao de esterificacdo do acidooglEidas as enzimas utilizadas (com
excecao d&. fluorescensapresentaram melhores conversdes para o édieo € acido
oleico (oleato de etila) do que nas transestegdfiea do 0leo de soja. Novamente, a lipase de
C. antarcticamostrou maior eficiéncia na conversao do acidwolpara oleato de etila frente

as outras enzimas (96,5%) (Figura 4). Os rendinsezgtio mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 Rendimentos das reacdes de esterificacio do g com varias enzimas.

Enzima Conversdo para oleato de etila (%)
Candida antarctica 96,5

Candida rugosa 23,4

Candida cylindracea 111

Porcine pancreas 4,2

Hog pancreas 22

Rhizopus niveus nd

Pseudomonas fluorescens nd

*Quantificado por CG-FID. nd = néo detectado.

J& na reacao de transesterificacdo do 6leo deasajalise dos subprodutos produzidos
foi realizada por CG-FID. Pelo gréfico da Figurgp&de-se observar que a lipase Cle
antarctica (1) apresentou melhor converséo dos triglicerideusésteres etilicos de acidos
graxos (biodiesel) (83,6%), os restantes (16,3%)nséno- e diglicerideos formados e uma
pequena quantidade triglicerideos remanescent&%o)0 nao foi detectado glicerol apds
lavagem do produto. Todas as outras lipases apaeaanmenores rendimentos de biodiesel
(<25%) sendo que dentre as outras lipases &.déuoresceng7) apresentou um maior
rendimento de biodiesel (23,7%), porém restou uraadg quantidade de triglicerideos que
nao sofreram transesterificacdo (40,7%) (Tabelah estudo realizado por Deng e
colaboradores em 2005 demonstrou que essa mesana figrneceu um rendimento de 45,3%
na transesterificacdo do 6leo de girassol com isololl e que essa lipase prefere alcoois
alifaticos de maior carater hidrofobico (DENG et2405).
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Figura 5. Componentes presentes nos produtos (biodieselondi-, triglicerideos e glicerol) nas reagbes de
transesterificacdo empregando varias enzirha€.(antarctica 2. C. rugosa 3. C. cylindracea4. P. pancreas
5. H. pancreas6. R. niveue 7. P. fluorescens Glicerol nao detectado apos lavagem dos produtos.

A Tabela 2 a seguir mostra as quantidades de toslggodutos formados durante a

reacao de transesterificacdo enzimatica.

Tabela 2 Rendimentos das reacdes de transesterificacétedale soja com vérias enzimas.

Biodiesel Monoglicerideos Diglicerideos Triglicerideos Glicerol

Enzima

(%)* (%) (%) (%) (%)"°
C. antarctica 83,6 13,6 2,7 0,1 nd
C. rugosa 16,2 15 19,3 63,1 nd
C. cylindracea 1,8 nd 6,9 91,2 nd
P. pancreas 2,7 0,1 8,4 88,7 nd
H. pancreas 13,8 2,2 15,2 68,9 nd
R. niveus 0,2 0,3 6,7 92,7 nd
P. fluorescens 23,7 2,6 33,0 40,7 nd

4Quantificado com o uso do P. I. tricaprifi@uantificado com o uso do P. I. 1,2,4-butenotfiBendimento calculado apds lavagem do
produto com agua. nd = ndo detectado.

A grande maioria dos trabalhos na literatura apteseesultados de transesterificacbes
de Oleos e gorduras frente a diversos alcoois,npotéabalhos referentes as reacgfes de
esterificacdo enzimaticas de acidos graxos livees o comumente explorados. Um anico

trabalho empregando a lipase @eantarcticana esterificagdo do acido oleico foi descrito.
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Nele, a lipase de&C. antarcticaforneceu um rendimento de 95% de oleato de efila e
condi¢cbes semelhantes (MARCHETTI; ERRAZU 2008).

No espectro de RMRH do biodiesel produzido através da catdlise ertmaméEspectro
C,

Figura 6) € possivel observar a presenca de sinais cdstictes de mono- e
diglicerideos. Esses sinais sao: d, 813,73 ppmJ = 4,77 Hz K); d, 4H, 3,83 ppmJ = 4,77
Hz (n); quint, 1H, 4,93 ppm] = 4,77 Hz ¢); quint, 1H, 5,08 ppm] = 4,77 Hz ().

n
(e W T
n—0H
k'—OH

0
a—0" '8 o h :

0 n f f 0
b—O)OJ\/\M/n\/_\d/_W\ /a\'o)J\/\M/n\/:W\/\/
alo T T

a’+a”’+m
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- ]
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c
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Chemical Shift (ppm)

Figura 6. Comparacéo dos espectros de RN (A) Oleo de soja (triglicerideos)B) Padrdo do biodiesel
produzido por catdlise basic&)(Reacgédo de transesterificacdo enzimatica.
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A ampliacéo do espectfd estd mostrada na Figura 7.
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Figura 7. Ampliacdo do espectro de RMIM entres 3,55-5,24 ppm do produto reacdo de transesteyéfica
enzimatica destacando as regides dos quintetosdos multipletos ea’+a” +m e dos dupletos ek.

Em todas as reacdes de transesterificacdo de @lgasiuras o principal subproduto é o
glicerol, porém, nas reacdes de transesterificapdaonatica, nao foi observado a presenca do
glicerol apés lavagem dos produtos, tanto por Cdtianto por RMNH e *C. Um estudo
mais detalhado mostrou que o simples processovdgdan com agua destilada eliminou o
glicerol livre. Como descrito no procedimento expental, as amostras de biodiesel com e
sem lavagem obtido via catalise enzimatica consépdeC. antarcticaforam analisadas por

CG-FID e os cromatogramas estdo mostrados na Rsgura
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Figura 8. Comparacdo entre os processos de extracdo d@edmbanzimatico para a remoc¢édo do glicerol.
CromatogramaX) antes da lavagem com agua destilada e CromatagBJrapos lavagem com agua destilada.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.4, p. 64- 78, 2015



Pode-se observar pelos cromatogramas da Figuraue,um simples processo de
lavagem com agua destilada foi suficiente paraareti glicerol remanescente no biodiesel. A
composicao total de glicerol esta descrita Tabela gual ndo foi detectado em todas as
analises realizadas. Dessa forma que a catalisen&iica facilita o processo de extracdo do
biodiesel e o glicerol é produzido com alta purezam baixa quantidade, sendo também uma
vantagem da catalise enzimatica sobre a catalisdiral, pois esta Ultima requer sucessivas

lavagens com agua para a purificacao do biodiesel.

4. Conclusoes

Foi possivel preparar o biodiesel empregando aatibse via reagcfes de esterificacédo
do acido oleico e transesterificacdo do Oleo da sefinado. Tanto para a reacdo de
esterificacdo quanto transesterificacédo a lipas€.dmntarcticase apresentou mais eficiente.
Conclui-se que a biocatélise, através da utilizalgidipases € uma metodologia promissora
para a obtencdo de biodiesel em escala laboratriple futuramente podera ser aplicada
industrialmente, especialmente no caso da etan@isedleo de soja, com a facil remocéo do
glicerol obtido, diminuindo os custos do procesAtravés de andlises detalhadas dos
produtos formados em reagBes enzimaticas por RMMG&-ID, € possivel entender mais
profundamente as etapas envolvidas no processessa dorma, aprimorar os métodos de

producao, tornando-o mais eficiente e garantinda omelhor qualidade do produto.
5. Bibliografia

AARTHY, M.; SARAVANAN, P.; GOWTHAMAN, M. K.; ROSE,C.; KAMINI, N. R.
Enzymatic transesterification for production of disel using yeast lipases: An overview.
Chemical Engineering Research and DesignGreen Processes and Eco-technologies —
Focus on Biofuels., v. 92, n. 8, p. 1591-1601, 2014

BASHA, S. A.; GOPAL, K. R.; JEBARAJ, S. A review dmodiesel production, combustion,
emissions and performandeenewable and Sustainable Energy Reviews. 13, n. 6—7, p.
1628-1634, 2009.

BREIVIK, H.; HARALDSSON, G. G.; KRISTINSSON, B. Pparation of highly purified
concentrates of eicosapentaenoic acid and docosahex acidJournal of the American
Oil Chemists’ Society v. 74, n. 11, p. 1425-1429, 1997.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.4, p. 64- 78, 2015



DENG, L.; XU, X.; HARALDSSON, G. G.; TAN, T.; WANGF. Enzymatic production of
alkyl esters through alcoholysis: A critical evalaa of lipases and alcoholdournal of the
American Oil Chemists’ Society v. 82, n. 5, p. 341-347, 2005.

FJERBAEK, L.; CHRISTENSEN, K. V.; NORDDAHL, B. A vew of the current state of
biodiesel production using enzymatic transesteis. Biotechnology and Bioengineering
v. 102, n. 5, p. 1298-1315, 2009.

FREEDMAN, B.; PRYDE, E. H.; MOUNTS, T. L. Variablesfecting the yields of fatty
esters from transesterified vegetable altsurnal of the American Oil Chemists Societyv.
61, n. 10, p. 1638-1643, 1984.

KNOTHE, G.; GERPEN, J. V. (ORGS.The Biodiesel Handbook, Second Edition2
edition ed. Urbana, Illl.: AOCS Publishing, 2010.

LEISTEN, J. A. Homogeneous catalysis: A reexamamatiof definitions. Journal of
Chemical Education v. 41, n. 1, p. 23, 1964.

MARCHETTI, J. M.; ERRAZU, A. F. Comparison of diffent heterogeneous catalysts and
different alcohols for the esterification reactioiholeic acid.Fuel, v. 87, n. 15-16, p. 3477—
3480, 2008.

MEHER, L. C.; VIDYA SAGAR, D.; NAIK, S. N. Technidaspects of biodiesel production
by transesterification—a revielRenewable and Sustainable Energy Reviews. 10, n. 3,
p. 248-268, 2006.

MITTELBACH, M. Lipase catalyzed alcoholysis of stover oil. Journal of the American
Oil Chemists’ Society v. 67, n. 3, p. 168-170, 1990.

MODI, M. K.; REDDY, J. R. C.; RAO, B. V. S. K.; PRRAD, R. B. N. Lipase-mediated
conversion of vegetable oils into biodiesel usitiyykacetate as acyl accept@&ioresource
Technology, v. 98, n. 6, p. 1260-1264, 2007.

NETO, C.; R, P.; ROSSI, L. F. S.; ZAGONEL, G. FARQOS, L. P. The utilization of used
frying oil for the production of biodiesegQuimica Nova v. 23, n. 4, p. 531-537, 2000.

NONHEBEL, S. Renewable energy and food supply: thidre be enough land®enewable
and Sustainable Energy Reviewsy. 9, n. 2, p. 191-201, 2005.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.4, p. 64- 78, 2015



ROSSET, I. G.; CAVALHEIRO, M. C. H. T.; ASSAF, E. MPORTO, A. L. M. Enzymatic
esterification of oleic acid with aliphatic alcoladlor the biodiesel production Wyandida
antarcticalipase.Catalysis Letters v. 143, n. 9, p. 863-872, 2013.

ROSSET, I. G.; M ASSAF, E.; LM PORTO, A. Biocatatytproduction of ethyl esters
(biodiesel) by enzymatic transesterification froymthetic triolein.Current Catalysis, v. 2,
n. 1, p. 53-61, 2013.

ROSSET, |. G.; TAVARES, M. C. H.; ASSAF, E. M.; POR, A. L. M. Catalytic
ethanolysis of soybean oil with immobilized lipasem Candida antarcticaand *H NMR
and GC quantification of the ethyl esters (biodleggoduced.Applied Catalysis A:
General, v. 392, n. 1-2, p. 136-142, 2011.

SCHUCHARDT, U.; RIBEIRO, M. L.; GONCALVES, A. R. Andustria petroquimica no
proximo século: como substituir o petrdleo comoématprima?Quimica Nova, v. 24, n. 2,
p. 247-251, 2001.

SCHUCHARDT, U.; SERCHELI, R.; VARGAS, R. M. Transesfication of vegetable oils:
a review.Journal of the Brazilian Chemical Societyv. 9, n. 3, p. 199-210, 1998.

SHAY, E. G. Diesel fuel from vegetable oils: Statasd opportunitiesBiomass and
Bioenergy, v. 4, n. 4, p. 227-242, 1993.

SUAREZ, P. A. Z.; MENEGHETTI, S. M. P.; MENEGHETTM. R.; WOLF, C. R.
Transformation of triglycerides into fulels, polymseand chemicals: some applications of

catalysis in oleochemistruimica Nova v. 30, n. 3, p. 667-676, 2007.

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v.4, p. 64- 78, 2015



