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Resumo. A redução da viscosidade do biodiesel de mamona (Ricinus communis L.) foi estudada através
de acetilação enzimática. Foram avaliadas seis variedades de lipases comerciais, Amano Lípase OS de
Burkholderia cepacia imobilizada em terra diatomácea, lipase de Candida rugosa, lipase do pâncreas
de porco (PPL), Amano PS, Lipozyme RM e a Novozyme. A enzima selecionada foi a Amano Lipase
OS imobilizada. Um planejamento experimental fatorial completo 24 foi elaborado com o intuito de
encontrar as melhores condições reacionais. Massa de enzima, temperatura, tipo de solvente e doador de
grupo acila foram os parâmetros avaliados. Os fatores de maior impacto foram a massa de enzima e o
tipo de solvente, sendo uma massa de 10 mg de enzima e hexano como solvente os que resultaram em
rendimentos mais elevados (>99%). A alta temperatura influenciou negativamente. O estudo cinético
revelou que a reação enzimática se ajustou a um modelo de pseudo-primeira ordem. As medidas das
propriedades físico-químicas para o óleo, biodiesel e biodiesel acetilado revelaram bons resultados e
condizentes com os limites estabelecidos pelas normas da ANP, dentre elas estão o teor de umidade,
índice de acidez, iodo e massa especifica, e para alguns metais, enxofre e fósforo. O principal objetivo
da pesquisa foi alcançado, a viscosidade do biodiesel de mamona foi reduzida em cerca de 50% após
acetilação.

Palavras-chaves: Biodisel. . Lipases.

Abstract. The reduction of the viscosity of castor bean biodiesel (Ricinus communis L.) was studied
through enzymatic acetylation. Six commercial lipase varieties, Amano Lípase OS from Burkholderia
cepacia immobilized on diatomaceous earth, Candida rugosa lipase, pig pancreas lipase (PPL), Amano
PS, Lipozyme RM and Novozyme were evaluated. The enzyme selected was the immobilized Amano
Lipase OS. A complete factorial experimental design 24 was elaborated with the intention of finding the
best reactional conditions. Enzyme mass, temperature, solvent type and acyl donor were the parameters
evaluated. The highest impact factors were the enzyme mass and the type of solvent, with a mass of 10
mg of enzyme and hexane as the solvent that resulted in higher yields (> 99%). The high temperature
influenced negatively. The kinetic study revealed that the enzymatic reaction conformed to a pseudo first
order model. The measurements of the physico-chemical properties for the oil, biodiesel and acetylated
biodiesel have shown good results and are in line with the limits established by ANP standards, among
them the moisture content, acidity index, iodine and specific mass, and for some metals, sulfur and
phosphorus. The main objective of the research was achieved, the viscosity of castor biodiesel was
reduced by about 50% after acetylation.
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1 INTRODUÇÃO

Ricinus communis L. (mamona) é uma planta da fa-
mília das euforbiáceas, provavelmente de origem asiá-
tica e que foi introduzida no Brasil pelos portugueses.
Devido à sua grande adaptabilidade é encontrada em
todo o território brasileiro. Como a maior parte das
plantas tropicais, sua cultura é bem adaptada às tem-
peraturas compreendidas entre 20 oC e 30 oC, capaz de
suportar longos períodos de seca (PINA et al., 2005).

O óleo da mamona é constituído, predominante-
mente, de triacilgliceróis do ácido ricinoléico que pos-
sui uma hidroxila em sua cadeia carbônica levando-
o a apresentar propriedades bastante peculiares em
relação à grande maioria dos demais óleos vegetais,
destacando-se sua viscosidade, propriedade muito re-
levantes para a indústria de lubrificantes e cosméticos.
O biodiesel produzido a partir deste óleo apresenta ele-
vada viscosidade se comparada a de outras oleaginosas,
como por exemplo a soja, e fora dos padrões da Agência
Nacional de Petróleo (ANP) (CANGEMI; SANTOS;
NETO, 2010).

A presença da hidroxila no carbono 12 do ricinole-
ato de metila, éster majoritário no biodiesel de mamona,
faz com que esta molécula demonstre propriedades di-
ferenciadas, pois as interações intermoleculares são de
natureza diferentes e de maior magnitude que nos de-
mais ésteres alquílicos. Esta atração (Figura 1) resulta
em uma maior força de coesão no líquido, mantendo as
moléculas mais próximas e fazendo com que o mesmo
tenha maior dificuldade de escoamento, resultando em
uma maior viscosidade (SILVA et al., 2015).

Figura 1: Interação intermolecular no biodiesel da mamona

Mesmo apresentando viscosidade elevada existem
alternativas para o uso do biodiesel de manoma. Duas
que podem ser destacadas são a mistura com outros bi-
odieseis de menor viscosidade e a acetilação da hidro-
xila do carbono 12. Utilizar misturas binárias, apesar
de possuir certa eficiência, ainda mantém a dependência
de produção de biodiesel a partir de outras oleaginosas
(SILVA et al., 2015). Já a acetilação química conven-
cional é inconveniente devido a presença de uma dupla

ligação no carbono 9, que também poderia reagir for-
mando uma diversidade de subprodutos (éster e cetona).

Desta forma, a utilização de catalisadores de maior
especificidade e seletividade é uma alternativa para evi-
tar uma diversidade de subprodutos. A seletividade quí-
mica trata-se da capacidade do catalisador atuar prefe-
rencialmente em um tipo de função química, de maneira
a possibilitar a acetilação do grupo hidroxila do biodi-
esel de mamona sem a formação de produtos indeseja-
dos, resultando em um combustível com menor viscosi-
dade devido a redução das interação entre as moléculas
dos ésteres metílicos (CONTI et al., 2001).

No quesito seletividade e especificidade, as enzimas
ocupam lugar de destaque, pois são reconhecidas pela
sua capacidade de catalisar uma diversidade de reações
mantendo uma grande diferenciação quanto aos subs-
tratos sobre os quais operam, mostrando-se um catalisa-
dor adequado para minimizar reações laterais. Uma de-
terminada classe de enzimas catalisa apenas um tipo de
reação, atuando em regiões específicas das moléculas,
podendo perfeitamente realizar uma acetilação de um
grupo hidroxila, em presença de outro grupo funcional.
As enzimas possuem a vantagem de serem catalisado-
res biológicos, dessa forma, são totalmente biodegradá-
veis, não gerando resíduos tóxicos ao meio ambiente.
Ainda, as enzimas são encontradas em animais, vege-
tais e micro-organismos, ampliando com isso as possi-
bilidades de obtenção e uso das mesmas. Sendo assim
este trabalho investigou a acetilação seletiva, com uso
de enzimas comerciais, do biodiesel da mamona como
forma de diminuir sua viscosidade (MACHADO et al.,
2008).

2 Metodologia

2.1 Biodiesel de mamona

Misturou-se 1,0 g de hidróxido de potássio (KOH) a
15,0 g de metanol sob agitação constante para forma-
ção de metóxido de potássio. Em seguida, esta solução
foi misturada a 50,0 g do óleo de mamona. A mistura
foi mantida sob agitação por 90 minutos a 60 oC. Ao
término da reação de transesterificação o material foi
transferido para um funil de decantação e mantido em
repouso por alguns minutos até a separação de fases. A
fase orgânica foi separada e lavada sucessivamente com
água destilada até sua neutralização. Finalmente o ma-
terial foi levado a estufa para secagem por 60 minutos.
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nos experimentos seguintes (GOMES et al., 2006).
Segundo Tiosso et al. (2014) a mesma enzima tam-

bém apresentou melhor desempenho que Novozym
435, bastante citada na literatura. No mesmo trabalho, o
pior desempenho foi observado para Lipozyme TL IM,
semelhante aos resultados obtidos no presente estudo.

Na Figura 2 é possível observar o cromatograma ob-
tido por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrome-
tria de Massa (CG-EM) do produto de acetilação enzi-
mática do biodiesel de mamona catalisada por Amano
Lipase PS imobilizada.

Figura 2: Cromatograma CG-EM do produto de acetilação enzimá-
tica com Amano Lipase PS imobilizada

3.5 Planejamento experimental

Na Tabela 2 são apresentados os resultados do plane-
jamento experimental elaborado para esse trabalho.

Pelos dados expostos na Tabela 2 observa-se con-
dições reacionais que conduziram a rendimentos próxi-
mos ao máximo (99,9%), indicando que a busca pelas
condições ótimas da enzima seguiu o caminho correto.
As combinações que levaram aos melhores rendimen-
tos foram: 1) massa enzimática de 10 mg, temperatura
de 30 C, solvente éter etílico e doador de grupo acila
a 15%; 2) massa enzimática de 10 mg, temperatura de
30 C, solvente hexano e doador de grupo acila a 5%.
A quantidade de catalisador e a temperatura foram de-
terminantes. Comprova-se que solventes apolares, tais
como hexano e éter etílico, maximizam a ação enzimá-
tica (SALUM et al., 2010). Porém, devido a elevada vo-
latilidade éter etílico levou a rendimentos muito baixos
em alguns experimentos, principalmente aqueles con-
duzidos a temperaturas mais altas. Portanto, sugere-se
hexano como melhor solvente para esta reação. Para a
proporção de doador acila não houve diferença signi-
ficativa, sugerindo que 5% seria conveniente por uma
questão de economia.

Através do gráfico de Pareto (Figura 3) é possível
verificar quais fatores foram significantes para o expe-
rimento. Novamente, observou-se que, independente-

mente, massa de enzima e o tipo de solvente foram os
fatores que mais impactaram no rendimento da reação.
A massa de enzima, o fator de maior impacto, deve ser
aumentada para se atingir os rendimentos máximos. A
temperatura também foi significante, porém a combi-
nação dos fatores tipo de solvente e proporção de do-
ador acila foi superior. Isoladamente, a proporção de
doador de acila não influenciou significativamente no
rendimento reacional. A combinação dos quatro fatores
também foram relevantemente significante para o ex-
perimento, comprovando que um estudo clássico, onde
as variáveis são testadas individualmente sobre as me-
lhores condições reacionais, deve ser modelado via um
planejamento experimental completo.

Figura 3: Gráfico de Pareto para as variáveis estudadas nos experi-
mentos

Os efeitos principais podem ser interpretados indi-
vidualmente apenas quando as interações não são sig-
nificativas. Caso sejam significativas, as hipóteses de-
vem ser construídas e analisadas considerando os ní-
veis de um fator dentro de cada nível do outro. Quando
há interação não-significativa duas retas paralelas, sem
interseção de variáveis, são verificadas (RODRIGUES;
IEMMA, 2005).

A partir dos gráficos da Figura 4 foi possível veri-
ficar a influência, par a par, entre as variáveis signifi-
cantes no planejamento. Ainda pôde-se confirmar se a
influência do fator foi positiva ou negativa para o ren-
dimento reacional. Na Figura 4 a abreviatura “co” re-
presenta o tipo de solvente e os símbolos números -1
hexano e 1 éter etílico. A massa de enzima (Figuras
4a, 4b e 4c), o fator mais significante, influenciou dife-
rentemente os resultados de acordo com a interação de
outras variáveis. A correlação da massa de enzima com
a temperatura (Figura 4a) demonstrou que a 30oC os
rendimentos foram superiores aos obtidos a 45oC. Já o
hexano como solvente levou a melhores resultados (Fi-
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Tabela 2: Planejamento Fatorial das condições e os resultados em rendimento

Massa enzima Temperatura Solvente Grupo Acila % Biodiesel acetilado
2 30 Éter etílico 5 18,61
10 30 Éter etílico 15 99,9
10 30 Éter etílico 5 54,04
2 45 Éter etílico 15 8,98
10 45 Éter etílico 5 34,64
2 30 Hexano 15 58,93
2 45 Éter etílico 15 12,08
10 45 Hexano 15 85,57
2 30 Éter etílico 5 21,96
2 30 Éter etílico 15 91,95
2 30 Hexano 5 60,06
10 45 Hexano 5 96,22
2 45 Hexano 5 54
10 30 Hexano 15 95,22
2 30 Hexano 5 63,18
10 30 Hexano 5 98,77
10 45 Éter etílico 5 36,48
2 30 Hexano 15 40,09
2 30 Éter etílico 15 90
10 30 Hexano 15 91,1
2 30 Hexano 15 58,99
2 30 Éter etílico 5 16,18
10 45 Éter etílico 15 76,81
10 30 Éter etílico 5 61,49
10 45 Éter etílico 15 70,39
10 30 Éter etílico 15 76,63
10 30 Hexano 5 99,9
10 30 Hexano 15 80,4
10 45 Hexano 5 98,54
2 45 Éter etílico 5 22,87
2 45 Éter etílico 5 25,87
2 45 Hexano 5 39,32
10 45 Éter etílico 15 81,52
2 30 Éter etílico 15 32,81
10 45 Hexano 5 93,44
10 30 Éter etílico 5 78,09
2 45 Hexano 5 77,33
10 45 Hexano 15 95,73
10 30 Éter etílico 15 78,09
2 45 Éter etílico 5 32
10 45 Éter etílico 5 33,15
10 45 Hexano 15 86,15
2 45 Éter etílico 15 6,76
2 30 Hexano 5 66,84
2 45 Hexano 15 37,43
10 30 Hexano 5 99,8
2 45 Hexano 15 46,32
2 45 Hexano 15 51,89
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guras 4b e 4d). A percentagem de doador acila apresen-
tou rendimento levemente superior quando se utilizou
15% do mesmo (Figuras 4c, 4e e 4f).

Figura 4: Gráfico de interações entre as variáveis estudadas nos ex-
perimentos

Também pela Figura 4 foi possível observar que a
temperatura influenciou negativamente no rendimento
reacional (Figuras 4a, 4d e 4e). Portanto, temperatu-
ras mais brandas são mais convenientes para as enzi-
mas. Esta constatação já foi relatada na literatura, uma
vez que temperaturas altas tendem a desnaturar enzimas
(MACHADO et al., 2008).

O tipo de solvente também é um fator determinante
para a ação enzimática, sendo o hexano o que levou
a rendimentos mais elevados neste estudo. Solventes
apolares tendem a resultar em melhores rendimentos
por não danificar a camada de hidratação da enzima,
essencial para sua atuação, diferente dos polares (SA-
LUM et al., 2010).

3.6 Propriedades fisíco-químicas do óleo, biodie-
sel e biodiesel acetilado

A qualidade do biodiesel, e de sua matéria-prima
(óleo), foi avaliada através de parâmetros físico-
químicos que determinam certas propriedades que po-
dem influenciar na queima do combustível, no desem-
penho do motor, na segurança do transporte e no seu
manuseio.

Com o intuito de verificar a qualidade dos produ-
tos estudados, óleo, biodiesel e biodiesel acetilado, bem
como averiguar seu enquadramento nas normas regu-
ladoras, foram determinadas as seguintes propriedades
Físico-Químicas: viscosidade, massa específica, índice
de acidez, índice de iodo, índice de saponificação, áci-
dos graxos livres, teor de umidade e de alguns metais,
conforme mostra a Tabela 3.

Diversos trabalhos relatam que a viscosidade é de
suma importância para a qualidade dos biocombustí-
veis, afetando diretamente a combustão no motor. Um
dos principais objetivos do trabalho foi buscar um mé-
todo para a redução da viscosidade do biodiesel de ma-
mona. O óleo de mamona apresenta uma viscosidade
altíssima, devido principalmente as hidroxilas presentes
em sua cadeia carbônica, sendo verificado neste traba-
lho um valor de 259,8 mm2/s à 40 oC. Em estudos sobre
as especificações de alguns óleos vegetais das cultivares
BRS-149 Nordestina foi encontrada uma viscosidade de
210,2 mm2/s para o óleo de mamona a uma temperatura
de 40 oC (COSTA, 2006). Neto et al. (1999) verifica-
ram uma viscosidade de 285 mm2/s à 37,8 oC, muito
similar ao encontrado no presente estudo.

Quanto ao biodiesel de mamona França et al. (2008)
encontraram uma viscosidade de 14,98 mm2/s resultado
análogo ao reportado no presente trabalho, 15,4 mm2/s
à 40 oC, porém ainda bastante elevado se comparado ao
limite estabelecido pela ANP que é de 3,0 a 6,0 mm2/s à
40 oC. Outro trabalho relevante foi publicado por Dab-
doub, Bronzel e Rampin (2009), que encontraram 13,82
mm2/s para a viscosidade a 40 oC do biodiesel de ma-
mona. Mesmo após a transesterificação do óleo ainda
se observa uma alta viscosidade, que poderá reduzir a
atomização do combustível, causar formação excessiva
de depósitos no sistema de injeção e dificultar o bom-
beamento.

A acetilação enzimática do biodiesel de mamona al-
cançou seus objetivos, reduzindo em mais de 60% a vis-
cosidade do mesmo, além de apresentar um excelente
rendimento reacional (>99,9%) nas condições ótimas.
Apesar do que foi exposto, a viscosidade ainda se mos-
trou acima do limite exigido pela legislação (6,0 mm2/s)
sendo 9,8 mm2/s, à 40 oC, o valor obtido.

Zuñiga et al. (2011) encontraram uma massa espe-
cífica para o biodiesel de mamona de 0,917 g/cm3 a
20 oC, semelhante ao que foi obtido no presente es-
tudo para o biodiesel (0,926 g/cm3) e biodiesel aceti-
lado (0,939 g/cm3) na mesma temperatura.

De acordo com a ANP o biodiesel não pode apre-
sentar um índice de acidez maior que 0,50 mgKOH/g,
indicando que o resultado obtido (0,39 mgKOH/g) foi
satisfatório, bem abaixo do limite indicado pelas nor-
mas. Já o biodiesel acetilado apresentou acidez, 1,15
mgKOH/g, acima das normas. A elevada acidez apre-
sentada pode estar relacionado a uma possível oxidação
do material. Valores de referência podem ser ilustrado
pelo trabalho de Moura (2010), que encontrou índice de
acidez para o biodiesel do pinhão manso de 0,55 mg-
KOH/g.
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é possível produzir um biodiesel de melhor qualidade
através do óleo de mamona e subsequente acetilação
enzimática, produzindo um produto de menor viscosi-
dade. Propriedades como o índice de acidez e sapo-
nificação e algumas amostras de metais (somente nas
amostras de óleo foi o Sódio = 0, 459 e de biodiesel com
o Cálcio = 0,323 e Sódio = 4,072 que ficaram acima das
normas) se mostraram fora do estabelecido pela norma
brasileira, já a viscosidade, que mesmo sendo reduzida
em 50%, ainda se apresentou fora dos padrões. Outras
propriedades como teor de umidade, massa especifica,
iodo, acidez, teor de metais, fósforo e enxofre estão
dentro das normas expostas na ANP, somente o potássio
do biodiesel encontrasse acima do proposto. Contudo,
pode-se inferir que é possível a produção de biodiesel
em larga escala através desse óleo, desse modo contri-
buindo para a preservação ambiental e buscando formas
eficazes e eficientes para o seu uso.

A acetilação química, além de gerar subprodutos,
muitas vezes faz uso de reagentes de alto custo e tó-
xicos. Por isso, o uso de enzimas como catalisado-
res torna-se viável, tendo em vista que são biomolécu-
las catalíticas com alta seletividade e atuam em condi-
ções normais de temperatura e pressão, reduzindo dras-
ticamente a possibilidade da formação de subprodutos.
Ainda, as enzimas são totalmente biodegradáveis, con-
tribuindo com isso para a consolidação de processos
mais limpos; podem ser utilizadas mesmo quando a
matéria prima apresenta índice de acidez elevado; ne-
cessitam de baixo consumo energético; apresentam alta
especificidade, facilitando a separação dos produtos; e
podem ser reutilizadas quando na forma imobilizada.
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