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RESUMO 

Devido ao crescimento da produção e do consumo de biocombustíveis em todo o 

mundo, a quantidade gerada de glicerina, principal co-produto da cadeia produtiva do 

biodiesel, vem aumentando consideravelmente. Com isso, há a necessidade de pesquisar 

novas utilizações para este composto. Um dos principais derivados do glicerol é o 

monoacilglicerídeo, que é um monoéster de ácido graxo com glicerol muito utilizado em 

diversos setores da indústria devido às suas propriedades emulsificantes e tensoativas. 

Visando obter monoglicerideos derivados de ésteres etílicos de ácidos graxos, foi investigada 

neste trabalho a reação de glicerólise destes ésteres com o uso de catalisador alcalino NaOH, 

avaliando a influência da temperatura, do tempo de reação e da concentração do catalisador. 

Foram comparados os resultados obtidos com diferentes condições de reação em relação à 

conversão dos ésteres etílicos, rendimentos dos possíveis produtos e seletividade ao 

monoglicerídeo. As análises quantitativas foram realizadas por cromatografia a gás com 

detector de ionização em chama. Uma conversão da ordem de 87% foi alcançada em 6 horas 

de reação, com 5% em massa de catalisador e a 130 °C, apresentando rendimento de 65% em 

monoglicerídeos e 20% em diglicerídeos, com uma seletividade aos monoésteres de 75%. 

Esta composição satisfaz as diretrizes estabelecidas pela Organização Mundial da Saúde para 

o uso de emulsificantes na indústria de alimentos, a qual determina que estas misturas devem 

ter no mínimo 30% de monoglicerídeo e no mínimo 70% na soma de mono e diglicerídeo. 

 



 

xii 

ABSTRACT 

Due to the continuous growth of biofuel production and consumption worldwide, the 

amount of glicerin, the main co-product of biodiesel industrial chain, has increased 

considerably. Thus, there is a need in researching new applications for this compound. One of 

the most valuable derivative of glycerol is monoacylglyceride, which is a monoester of fatty 

acid with glycerol very used in several industry fields because of its emulsifying and 

surfactants properties. In order to obtain monoglycerides from fatty acid ethyl esters, was 

investigated in this work the glycerolysis reaction of these esters with alcali catalyst NaOH, in 

which the influence of the temperature, reaction time and catalyst concentration were 

evaluated. The results were compared between the different reaction conditions regarding 

ethyl esters conversion, products yield and monoglyceride selectivity. The quantitative 

analysis were performed in a gas chromatographer with flame ionization detector. The 

convertion about 87% was achieved in a 6-hour reaction, with 5% (w/w) of the catalyst under 

130 °C, resulting in a yield of 65% of monoglyceride and 20% of diglyceride, and a 

selectivity of 75% in monoester. This composition satisfies the values established by World 

Health Organization, who determines the minimum of 30% monglyceride and 70% mono plus 

diglyceride in these mixtures in order to apply them in the food industry. 
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1. INTRODUÇÃO 

O aumento na demanda por energia, a preocupação crescente com o esgotamento dos 

combustíveis originados do petróleo e a poluição gerada em consequência da queima de seus 

derivados têm motivado a busca por outras formas de energia em substituição à fóssil, 

principal fonte de energia utilizada mundialmente. Por isso, pesquisas que objetivam o 

desenvolvimento de novos insumos básicos de origem renovável, para aplicação em diversas 

áreas da indústria, vêm sendo incentivadas nas últimas décadas. Matérias-primas renováveis, 

como óleos vegetais e gorduras animais, são objeto de estudos há bastante tempo, pois 

representam um grande potencial para que seus derivados substituam os precursores químicos 

derivados do petróleo na síntese de diferentes compostos. Sendo assim, os óleos e as gorduras 

(triglicerídeos), puros ou modificados, vêm exercendo um importante papel em muitos setores 

da indústria, tais como materiais poliméricos, lubrificantes, biocombustíveis, revestimentos, 

adesivos estruturais, entre outros. 

Os biocombustíveis têm crescido em popularidade em todo o mundo como alternativa 

aos combustíveis fósseis por derivarem de fontes renováveis, seja por razões ambientais ou 

energéticas. A participação de energias renováveis na matriz energética brasileira vem 

aumentando, e em 2013 manteve-se entre as mais elevadas do mundo representando 41,0% do 

total de energia produzida nacionalmente1. O relatório do balanço energético nacional 

divulgado neste ano pela Empresa de Pesquisa Energética1, órgão vinculado ao Ministério de 

Minas e Energia, mostra que 17% da energia consumida nos transportes no Brasil provém de 

fontes renováveis. Deste valor, 2,3% da energia foi obtida de biodiesel, percentual de 

consumo maior do que o de gás natural (2,0%). O uso de biodiesel (BD), biocombustível 

gerado a partir de óleos vegetais e gorduras, vem crescendo mundialmente a cada ano. Entre 

os anos de 2012 e 2013 houve um aumento de 7,3% no consumo de biodiesel no Brasil, 

representando 2,92 bilhões de litros no total2. Por ser obtido a partir de recursos renováveis, 

ser biodegradável, não-tóxico e praticamente livre de enxofre e aromáticos, o que reduz a 

emissão de compostos na combustão, o biodiesel é considerado um combustível ecológico. 

O principal processo no qual se obtém biodiesel é a transesterificação de óleos vegetais 

e gorduras com um álcool de cadeia curta (usualmente metanol ou etanol), na presença de um 

catalisador ácido ou básico3,4. Neste processo, além dos ésteres de ácidos graxos (biodiesel), é 

formada também a glicerina como principal subproduto, em uma quantidade significativa de 

10% do volume da matéria-prima graxa utilizada. O crescimento mundial da produção de 

biodiesel tem ocasionado o aumento da oferta de glicerina no mercado. Este excesso de 
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glicerina fomenta a busca por novas aplicações que a transforme em químicos de maior valor 

agregado. Entre as possibilidades de utilização da glicerina, a síntese de monoacilglicerídeos 

(MAG), também chamados de monoglicerídeos, é uma ótima opção para o aproveitamento 

deste derivado de biomassa. Por serem amplamente aplicados na indústria devido as suas 

propriedades emulsificantes e tensoativas e as suas características como biodegradabilidade e 

caráter atóxico, os MAG são produtos de alto valor comercial, sendo utilizados nas áreas 

farmacêutica, de cosméticos, de alimentos, de tintas e resinas, entre muitas outras. Devido as 

suas funcionalidades carboxílicas e olefínicas, os monoglicerídeos são considerados ótimos 

substratos e também encontram aplicação como material de partida na síntese de diferentes 

produtos, tais como poliésteres, resinas alquídicas e polímeros5,6. 

Uma das formas de obtenção de monoglicerídeos é através da transesterificação de 

ésteres alquílicos de ácidos graxos com o glicerol. Este método apresenta várias vantagens 

quando comparado ao método clássico de produção industrial de MAG, a glicerólise de 

triglicerídeos (TAG), sendo a principal delas o uso de temperaturas mais brandas (entre 120 e 

200 °C)7. Isto é possível devido ao menor caráter hidrofóbico dos ésteres graxos do que dos 

triglicerídeos, o que aumenta a sua solubilidade no glicerol8. No processo de glicerólise de 

TAG, é necessário o uso de elevadas temperaturas (de 220 a 260 °C) para converter os 

triglicerídeos em monoglicerídeos. As condições extremas deste processo resultam em um 

produto com características indesejáveis, como cor escura, sabor e aroma de queimado, 

devido à degradação térmica ou oxidativa dos produtos formados, podendo formar inclusive 

acroleína, um derivado do glicerol de elevada toxicidade7. Além disso, o produto desta reação 

resulta em uma mistura de mono-, di- e triglicerídeos, com o rendimento do monoéster em 

torno de 60%. 

A utilização de ésteres graxos na obtenção de monoglicerídeos foi investigada por 

Schulz e colaboradores9. Esta metodologia propõe a reação de glicerólise de ésteres metílicos 

de ácidos graxos na presença de um catalisador alcalino na temperatura de 130 °C. Entretanto, 

em muitas das aplicações diretas de MAG na indústria, como na de alimentos e fármacos, faz-

se necessário um produto livre de contaminantes tóxicos, tal como o metanol utilizado na 

síntese dos ésteres metílicos utilizados como substratos. Sendo assim, a utilização de ésteres 

etílicos de ácidos graxos na reação de glicerólise oferece a vantagem de não apresentar 

toxicidade, além de que, no Brasil, o etanol é uma matéria-prima de alta disponibilidade e de 

preços competitivos em relação ao metanol, uma vez que o país é o segundo maior produtor 

de etanol no mundo10,11. 
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Dentre as técnicas analíticas existentes para a caracterização e análise quantitativa de 

ácidos graxos e ésteres derivados, a cromatografia a gás é a mais eficiente, oferecendo maior 

confiabilidade na separação e quantificação de cada composto. A análise de ésteres metílicos 

de ácidos graxos e seus derivados glicerídeos normalmente é realizada de acordo com o 

padrão de qualidade americano elaborado pela American Society for Testing and Materials 

(ASTM) D658412 e o da União Européia EN 14105, os quais utilizam a cromatografia a gás 

com detector de ionização em chama. Estas metodologias foram implantadas e testadas para a 

análise e controle de qualidade de biodiesel metílico proveniente de vários óleos, tais como 

algodão, canola, soja e palma. Entretanto, estas normas não se referem a ésteres etílicos e 

acilglicerídeos derivados, apesar de serem aplicadas na falta de uma normatização mais 

específica13-15. Alguns trabalhos foram publicados mostrando os resultados das análises de 

biodiesel metílico e etílico de diferentes óleos, quantificando glicerol, MAG, diacilglicerídeos 

(DAG) e TAG, seja com modificações na metodologia normatizada16 ou com metodologias 

alternativas17,18. Até o momento, o desenvolvimento de metodologias de análises aplicadas 

aos ésteres etílicos, tanto para controle de qualidade de biodiesel quanto para a caracterização 

desta matéria-prima e dos demais produtos citados, encontra-se em fase de estudo, o que 

justifica o aprimoramento dos métodos de caracterização e quantificação destes compostos. 

Dessa forma, há a necessidade de estudar melhor as condições de reação no caso da 

glicerólise de ésteres etílicos de ácidos graxos, a fim de obter a maior conversão dos ésteres 

em MAG com uso de um processo conservador de energia. Também se faz necessária a 

averiguação e adequação de métodos analíticos para a separação, identificação e quantificação 

dos produtos desta reação por cromatografia a gás. 
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2. OBJETIVO GERAL 

Este trabalho compõe uma linha de pesquisa em desenvolvimento nos Laboratórios de 

Instrumentação e Dinâmica Molecular, de Química Analítica e Ambiental e no Centro de 

Combustíveis, Biocombustíveis, Lubrificantes e Óleos, que visa utilizar matérias-primas 

naturais e renováveis para a produção de novos compostos, e dessa forma, tem como objetivo 

estudar as variáveis do processo de obtenção de monoacilglicerídeos a partir da reação do 

glicerol com ésteres etílicos de ácidos graxos, e sua caracterização e quantificação por 

cromatografia a gás. 

2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

a) Produzir ésteres etílicos de ácidos graxos (biodiesel etílico) a partir da 

transesterificação de óleos vegetais com álcool etílico, utilizando o processo de 

transesterificação em duas etapas (TDSP); 

b) obter MAG a partir da transesterificação dos ésteres etílicos com glicerol (glicerólise) 

produzidos utilizando NaOH como catalisador, avaliando a influência da 

temperatura, do tempo de reação e da concentração do catalisador, e assim 

estabelecer as melhores condições tendo em vista maior rendimento de MAG e 

condições de reação mais brandas possíveis; 

c) caracterizar o óleo vegetal utilizado, os ésteres etílicos e os produtos de glicerólise 

através das técnicas de espectroscopia de ressonância magnética nuclear de 

hidrogênio (RMN de 1H) e de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR); 

d) identificar e quantificar os compostos presentes nos produtos da glicerólise através da 

técnica de cromatografia a gás com detector de ionização em chama (GC FID), 

utilizando os métodos normatizados; 

e) determinar as melhores condições de análise cromatográfica a partir dos resultados 

preliminares, modificando as metodologias empregadas quando necessário para a 

separação e quantificação efetiva dos compostos em questão. 
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Nesta seção será apresentada uma revisão da literatura versando sobre a composição e 

estrutura de óleos e gorduras, sua utilização na síntese de diferentes compostos e como 

matéria-prima de ésteres de ácidos graxos (biodiesel). Serão apresentadas as características e 

propriedades destes ésteres, as principais formas de obtenção, principalmente a reação de 

transesterificação, e sua utilização na síntese de outros produtos. Será abordada a glicerina 

como co-produto da cadeia produtiva do biodiesel e, posteriormente, os monoglicerídeos 

também serão discutidos: suas principais características, utilizações e métodos de obtenção, 

principalmente a reação de glicerólise. 

3.1. GORDURAS E ÓLEOS 

As substâncias gordurosas são classificadas em uma categoria de compostos chamada 

lipídeos, cujas características principais são a insolubilidade em água e a solubilidade em 

solventes orgânicos, como clorofórmio e benzeno19. Os lipídeos podem ser de origem animal 

ou vegetal e são divididos entre lipídeos simples, cuja hidrólise resulta em dois tipos de 

produtos no máximo (ácidos graxos, acilgliceróis, esteróis) e lipídeos compostos ou 

complexos, cuja hidrólise resulta em três ou mais tipos de produtos (fosfolipídeos, lecitina, 

glicolipídeos, lipoproteínas)19. A diferença entre as classes de lipídeos está nas suas 

composições químicas e propriedades físicas, e, devido a isto, estas substâncias são capazes 

de exercer diversas funções biológicas20. As substâncias denominadas usualmente como 

gorduras e óleos fazem parte da classe dos lipídeos simples. 

3.1.1 Composição e estrutura 

Os óleos vegetais e as gorduras são compostos principalmente por triglicerídeos (de 90 

a 95%) e por outros componentes minoritários (de 5 a 10%), que podem ser ácidos graxos 

livres, glicerídeos parciais (MAG e DAG), fosfolipídeos, glicolipídeos, ceras e fração 

insaponificável, formada por vitaminas liposolúveis, esteróis (colesterol em animais e 

fitoesteróis em vegetais), carotenóides, terpenos e terpenóides21,22. 

Os triacilglicerídeos ou triglicerídeos são compostos por três cadeias de ácidos graxos 

(AG) esterificadas a uma molécula de glicerol, ou seja, triésteres de ácidos graxos com 

glicerol. São moléculas de gorduras neutras que exercem nos organismos a função de 
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armazenamento de energia20. De forma análoga, diglicerídeos e monoglicerídeos são, 

respectivamente, diésteres e monoésteres de AG com glicerol. 

Os ácidos graxos são ácidos carboxílicos alifáticos de cadeia longa, podendo ter entre 6 

a 24 átomos de carbono, que variam suas estruturas no comprimento da cadeia e no número 

de ligações insaturadas23. Exceto em poucos casos, os ácidos graxos de ocorrência natural que 

compõem os triglicerídeos nos sistemas biológicos são formados por um número par de 

átomos de carbono em uma cadeia não ramificada, variando de 12 a 24 carbonos na estrutura, 

sendo os mais abundantes com 16 e 18 átomos de carbono24. O número par de carbonos é 

resultado da rota de síntese destes compostos, a qual envolve a condensação de unidades de 

acetato, que contém dois átomos de carbono19,20. 

Os óleos vegetais são formados por uma grande variedade de TAG, cuja composição 

depende do tipo de matéria-prima utilizada e das características de cada safra. As diferentes 

distribuições de ácidos graxos na estrutura do óleo vegetal conferem diferentes propriedades 

físicas e químicas ao próprio óleo (ponto de fusão, densidade, viscosidade, bem como 

propriedades organolépticas) e aos produtos que provém dele25. Na Tabela 1 estão 

relacionados os principais ácidos graxos e seu percentual que compõem alguns dos óleos 

vegetais mais comuns. 

A cadeia do AG pode ser saturada ou insaturada, e o número de insaturações influencia 

diretamente no ponto de fusão do composto. As propriedades físicas dos AG e derivados são 

determinadas principalmente pelo comprimento e grau de insaturação da cadeia de 

hidrocarbonetos. Quanto mais longa a cadeia e menor o número de duplas ligações, menos 

solúvel será em água e maior será o ponto de fusão. As cadeias dos ácidos graxos saturados 

normalmente apresentam uma conformação totalmente estendida, pois a livre rotação nas 

ligações favorece a organização das cadeias e assim aumenta as interações entre as moléculas, 

fazendo com que se organizem em cristais, acarretando em um alto ponto de fusão. Já os AG 

insaturados com configuração cis da ligação dupla (normalmente de ocorrência natural em 

óleos vegetais) sofrem interferência na organização molecular, pois esta configuração infere 

um ângulo nas cadeias que dificulta a aproximação entre elas, o que reduz as interações 

intermoleculares e implica em uma diminuição do ponto de fusão quando comparados às 

cadeias saturadas com mesmo número de carbonos24. Esta é basicamente a diferença entre 

gorduras e óleos: as gorduras, de origem animal, são compostas principalmente por ácidos 

graxos saturados, sendo sólidas na temperatura ambiente, enquanto que os óleos vegetais têm 

em sua composição um grande percentual de ácidos graxos insaturados, o que faz com que 

sejam líquidos na temperatura ambiente. 
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Tabela 1. Composição percentual média dos principais ácidos graxos em alguns óleos 

vegetais23-25. 

Ácido graxo 

NC:ND* 

Palmítico 

16:0 (%) 

Esteárico 

18:0 (%) 

Oléico 

18:1 (%) 

Linoléico 

18:2 (%) 

Linolênico 

18:3 (%) 

Outros 

(%) 

Óleo de algodão 22 2 17 56 - 3 

Óleo de amendoim 9 3 49 31 - 8 

Óleo de arroz 17 2 40 36 2 3 

Óleo de canola 4 2 56 26 10 2 

Óleo de girassol 6 5 15 71 1 2 

Óleo de linhaça 5 3 21 15 54 2 

Óleo de milho 10 2 24 60 1 3 

Óleo de palma 
(dendê) 

43 5 39 10 - 3 

Óleo de soja 10 4 21 56 7 2 

* NC: número de carbonos; ND: número de ligações duplas. 

 

3.1.2 Derivados sintéticos de óleos vegetais 

Compostos químicos derivados de óleos vegetais são renováveis, biodegradáveis e 

geralmente não tóxicos. Eles são há muito tempo foco de pesquisas devido ao seu grande 

potencial para substituir os precursores químicos derivados do petróleo na síntese de 

diferentes compostos, tais como biocombustíveis e polímeros. Estes derivados dos óleos 

vegetais são utilizados na fabricação de vários produtos de elevado valor agregado e com 

propriedades diferenciadas daqueles de origem petroquímica25-28. Para esta finalidade, novas 

fontes de óleos vegetais que não são apropriados para o consumo humano, como o óleo de 

mamona, da semente de seringueira e de pinhão manso, estão sendo pesquisadas 

continuamente para fins de aplicação em produtos não comestíveis5,29-31. A partir de 

compostos químicos derivados de óleos, como álcoois graxos, aminas graxas, ésteres e ácidos 

graxos, também são desenvolvidos produtos com aplicabilidade na indústria de alimentos, 

cosméticos e farmacêuticos, tais como glicerídeos tensoativos (MAG e DAG), amplamente 

utilizados no campo dos emulsificantes, sabões, amidas, entre outros22. Atualmente, um dos 
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principais produtos derivado destas matérias-primas são ésteres de ácidos graxos para a 

indústria de combustíveis, ou biodiesel, e a tecnologia predominante para a sua produção a 

partir de óleos vegetais é a rota de transesterificação. 

A produção brasileira de biodiesel está centrada principalmente no uso da soja como 

matéria-prima, correspondendo a aproximadamente 75% do volume produzido. Vinte por 

cento da matéria-prima utilizada vem do sebo bovino, e o restante divide-se entre óleos de 

girassol, de algodão, de fritura e outros. Várias espécies vegetais que são cultivadas no Brasil 

podem ser utilizadas na produção de biodiesel, como o óleo de girassol, de babaçu, de dendê 

(ou palma), de mamona e principalmente, de soja32. De modo geral, a escolha da matéria-

prima na obtenção de ésteres graxos tanto para a produção de biodiesel quanto para outras 

finalidades varia de acordo com a disponibilidade geográfica e a viabilidade econômica. 

Atualmente, o óleo de soja é o segundo óleo vegetal mais produzido e comercializado no 

mundo, ficando atrás somente do óleo de palma. O Brasil ocupa o segundo lugar entre os 

maiores produtores e exportadores de soja (grão), e é o quarto maior produtor e segundo 

maior exportador do óleo de soja33. 

3.2. ÉSTERES DE ÁCIDOS GRAXOS 

Os ésteres de ácidos graxos são importantes precursores derivados de matérias-primas 

naturais e renováveis para a síntese de novos compostos, sendo muito pesquisados para 

diferentes finalidades. 

Ésteres metílicos ou etílicos de ácidos graxos provenientes de óleos vegetais são 

largamente sintetizados para uso como biodiesel. Inicialmente, óleos vegetais eram usados 

como combustível em motores a diesel, devido ao seu comparável valor calorífico em relação 

ao de origem fóssil3. Entretanto, devido a sua alta viscosidade, o uso do óleo puro pode gerar 

problemas ao motor, tais como depósitos de carbono, baixa durabilidade do motor e 

contaminação do óleo lubrificante, principalmente em locais mais frios34,35. Sendo assim, para 

se tornar compatível com os motores a diesel já existentes, o óleo vegetal deve ser 

esterificado, melhorando assim as características do combustível, como viscosidade e 

lubricidade. 
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3.2.1 Métodos de obtenção 

Ésteres alquílicos de ácidos graxos podem ser produzidos a partir de diversos processos, 

mas os principais são o craqueamento, a esterificação e a transesterificação, sendo o último o 

mais utilizado, inclusive em grande escala3,4. 

O craqueamento ou pirólise é um processo que provoca a quebra de ligações químicas 

de uma substância formando moléculas menores através de aquecimento a altas temperaturas, 

na ausência de oxigênio, auxiliado ou não por um catalisador35. No caso da produção de 

biocombustível (ou bio-óleo), as ligações químicas dos triglicerídeos são quebradas 

transformando-os em hidrocarbonetos, os quais são mais semelhantes quimicamente aos 

derivados olefínicos de petróleo, como o diesel36. As reações podem ocorrer em diferentes 

direções, e por isso, podem resultar em uma variedade de produtos. O uso de temperaturas 

altas, superiores a 400-450 °C, e o alto custo dos equipamentos são as principais desvantagens 

deste processo. A vantagem é que, como não necessita de outros reagentes para a reação, não 

gera subprodutos4. 

A esterificação consiste na reação de ácidos graxos com um álcool de cadeia curta na 

presença de um catalisador ácido, como o ácido sulfúrico, p-tolueno sulfônico ou 

alquilbenzeno sulfônico, formando ésteres e água, que deve ser removida do meio reacional 

de modo a aumentar a conversão e o rendimento37. A esterificação também pode fazer parte 

de processos híbridos, sendo utilizada como um pré-tratamento à transesterificação de óleos 

vegetais com alto conteúdo de ácidos graxos livres, ou ser aplicada em sequência à hidrólise 

para formar ácidos graxos a partir dos triglicerídeos32,38. Neste caso, o índice de acidez e o 

teor de umidade do óleo não é uma limitação para a reação, sendo possível o uso de óleos 

residuais de baixo valor agregado como matéria-prima. Ainda assim, a transesterificação é 

preferida porque os triglicerídeos estão mais prontamente disponíveis no mercado do que 

ácidos graxos livres. 

A transesterificação (ou alcóolise) de triglicerídeos é o método mais utilizado para 

produzir ésteres de ácidos graxos para fins de utilização como combustível, pois produz 

ésteres com características físicas próximas às do petrodiesel. É uma reação na qual um éster 

é transformado em outro através da troca dos grupos alcóxidos dos triglicerídeos de óleos 

vegetais e gorduras com um álcool de cadeia curta na presença de um catalisador, produzindo 

uma mistura de ésteres alquílicos de ácidos graxos e glicerina3,24. Esta reação se dá em três 

etapas consecutivas, que podem ser vistas na Figura 1: inicialmente, o triglicerídeo reage com 

o álcool formando éster e o intermediário diglicerídeo, que por sua vez reage novamente com 
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o álcool, formando outra molécula de éster e monoglicerídeo. Por fim, o MAG reage com o 

álcool, formando mais uma molécula de éster e glicerina36. Após a reação, permanece no 

meio reacional uma mistura de ésteres de ácidos graxos, glicerina, o excesso de álcool, MAG, 

DAG, TAG e o catalisador. Pela estequiometria da reação, deve ser utilizado 3 mols do álcool 

para cada mol do triglicerídeo, formando 3 mols do éster e um de glicerina. Mas como a 

reação é reversível, na prática é adicionado um excesso de álcool a fim de deslocar o 

equilíbrio para a formação dos produtos. 

Para a sua utilização como matéria-prima na transesterificação, os óleos podem estar na 

sua forma crua, refinados ou residuais (de cocção)32. Quando o óleo não passa por refino, ele 

deve ser degomado antes de sofrer transesterificação. O processo de degomagem tem como 

finalidade remover do óleo bruto os fosfatídeos (ou fosfolipídeos), dentre eles a lecitina, as 

proteínas e as substâncias coloidais hidratáveis (gomas), que, quando hidratadas, têm sua 

densidade aumentada e se tornam insolúveis no óleo, precipitando na fase aquosa. A remoção 

destas substâncias reduz o teor de umidade do óleo, o que favorece a eficiência da reação de 

transesterificação, pois diminui as perdas em decorrência da emulsificação e a quantidade de 

adsorventes necessária em processamento posterior. Também minimiza as impurezas e a 

turbidez do óleo, melhorando a qualidade e estabilidade do biodiesel produzido, e nos casos 

de produção em larga escala, possibilita a recuperação da lecitina, um subproduto de alto 

valor agregado39,40. O processo de degomagem mais utilizado consiste na hidratação dos 

fosfatídeos e gomas pela adição de água ao óleo bruto, seguido de aquecimento e agitação, 

sendo a quantidade de água adicionada igual ao teor de gomas presente no óleo utilizado. No 

caso do óleo de soja, a quantidade de gomas pode alcançar em torno de 3% em massa, 

enquanto que em outros óleos, como o de coco, amendoim e linhaça, os teores são muito 

pequenos e o processo de degomagem é opcional39,41. 

Vários artigos utilizando a transesterificação para a produção de ésteres vêm sendo 

publicados há alguns anos, tanto para obter biodiesel quanto para a sua utilização como 

matéria-prima em outros processos. Os catalisadores utilizados nesta reação podem ser 

enzimáticos, homogêneos ou heterogêneos, variando entre ácidos e alcalinos. Pesquisas 

realizadas tendo como objetivo o desenvolvimento de catalisadores heterogêneos, como 

aluminosilicatos, carbonato de potássio e óxido de magnésio, buscam a possibilidade de 

reutilização do catalisador em processos de transesterificação contínuos, reduzindo custos, e 

também a simplificação do processo de purificação do produto na obtenção de biodiesel, pois 

os catalisadores heterogêneos são removidos de forma mais simples através de filtração, o que 

reduz a geração de resíduos36,42-44. Também são mais seletivos, mas requerem o uso de 
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temperaturas mais altas para obter rendimentos competitivos. A principal desvantagem está 

associada ao seu alto custo e à possibilidade de lixiviação para o meio reacional45. Outros 

catalisadores bastante pesquisados na produção de biodiesel são as enzimas, usualmente as 

lipases, que atuam catalisando a hidrólise das ligações éster dos triglicerídeos, resultando nos 

intermediários da reação de transesterificação DAG e MAG, além de ácidos graxos e glicerol 

praticamente livre de contaminantes inorgânicos. A utilização de lipases como catalisadores, 

imobilizadas ou isoladas, tem sido estudada como uma alternativa para obter altas conversões 

em ésteres sob condições brandas e com menor impacto ambiental, pois os produtos são mais 

puros e de fácil separação, gerando o mínimo de resíduos, facilitando também a recuperação 

do glicerol. Em contrapartida, as enzimas possuem um alto custo e têm uma vida útil pequena 

até a desativação por contaminações da matéria-prima, além de que a reação é muito 

lenta36,43,46-48. 

 

 

Figura 1. Representação simplificada das etapas da reação de transesterificação, onde 

R = cadeia alifática dos ácidos graxos que compõem a matéria graxa utilizada e R’ = radical 

metila ou etila, de acordo com o álcool utilizado (adaptado da referência 36). 
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A transesterificação homogênea pode ser realizada via catálise ácida, básica ou em mais 

de uma etapa catalítica, usando tanto metanol quanto etanol15,30,49-51. Os catalisadores 

homogêneos mais comumente utilizados nas catálises ácida e básica são ácido sulfúrico e 

hidróxido de sódio ou de potássio, respectivamente, pois são relativamente baratos e bastante 

eficientes. A catálise alcalina conduz a altas conversões em curtos tempos de reação, pois 

catalisadores básicos são muito mais reativos do que os ácidos. A principal limitação é a 

necessidade do uso de matérias-primas puras e livres de umidade, pois a presença de água 

favorece a hidrólise dos ésteres de glicerol e dos ésteres formados, resultando em ácidos 

graxos livres. A presença de AG livres no meio reacional leva à formação de sabões ao serem 

neutralizados pela base, dificultando a purificação do produto final pela formação de 

emulsões e reduzindo o rendimento. Para minimizar este problema, os alcóxidos de metais 

alcalinos são muito utilizados na produção industrial de biodiesel, pois com estes 

catalisadores não ocorre formação de água36. Já na catálise ácida, os problemas com a pureza 

da matéria-prima são contornados, sendo indicada quando o óleo contém quantidade superior 

a 2% em massa de ácidos graxos livres. Este tipo de catálise leva a conversões quase 

completas, mas a reação é muito lenta e necessita de temperaturas mais elevadas Os principais 

inconvenientes em utilizar catalisadores ácidos são os longos tempos de reação e a corrosão 

dos equipamentos industriais, ao longo do tempo52. 

Para aliar os aspectos positivos de cada catalisador e minimizar os negativos, foram 

desenvolvidos diferentes métodos de transesterificação em duas etapas, os quais unem a 

catálise ácida e a básica para a obtenção de ésteres de ácidos graxos15,49-51,53. Nestes processos 

de transesterificação, destaca-se a metodologia TDSP (Transesterification Double Step 

Process), desenvolvida por Samios e colaboradores51, que utiliza metanol na reação de 

transesterificação em duas etapas catalíticas para produzir biodiesel: a primeira básica, com 

KOH, seguida de uma segunda etapa ácida, com H2SO4, alcançando níveis de até 97% de 

conversão do óleo em ésteres. Dessa forma, os sabões formados na primeira etapa (básica) são 

esterificados quando o ácido é adicionado, e o tempo de reação da segunda etapa (ácida) é 

reduzido, uma vez que a maior parte das moléculas de TAG já foi quebrada pelo ataque 

alcalino52. Este processo utilizando a metodologia TDSP teve a temperatura e o tempo de 

reação de cada etapa adaptados para o uso de etanol na reação por Guzatto e colaboradores49. 

Além das etapas catalíticas, incluindo o tipo54 e a quantidade de catalisador29,49, também 

são investigadas outras variáveis da reação de transesterificação, como a razão molar entre o 

óleo vegetal e o álcool29,49,54, a mistura de diferentes álcoois55, a temperatura49,54 e o tempo de 
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reação56, o grau de refino do óleo vegetal empregado55,56, o efeito da presença de ácidos 

graxos livres29 e, após a reação, os métodos de purificação para remoção de umidade57. 

3.2.2 Utilização de etanol 

Atualmente, a indústria do biodiesel é responsável pelo uso quase exclusivo do metanol 

como álcool na obtenção de ésteres graxos através da transesterificação, devido ao seu 

relativo baixo custo e as suas propriedades físico-químicas, que proporcionam reações mais 

rápidas em condições brandas. Entretanto, apesar da reação ocorrer de forma mais lenta, o uso 

do etanol possui vantagens muito superiores em relação ao do metanol, como a baixa 

toxicidade do reagente, a maior capacidade de dissolução nos óleos vegetais e o baixo risco de 

explosões devido aos vapores, tanto no transporte quanto no armazenamento, pois tem maior 

ponto de ebulição36,54. A principal vantagem é que, por ser produzido a partir de matéria-

prima de origem não fóssil (cana-de-açúcar), o emprego do etanol possibilita a obtenção de 

biodiesel usando 100% de fontes renováveis e totalmente independente do petróleo, enquanto 

que o metanol é sintetizado a partir do gás natural, produto fóssil. Além disso, o 

biocombustível produzido com etanol tem maior índice de cetano, maiores propriedades 

lubrificantes e maior estabilidade oxidativa46. 

A utilização de etanol na síntese de ésteres de ácidos graxos tem aumentado muito na 

última década, e um grande número de pesquisas da etanólise de óleos vegetais vem sendo 

desenvolvidas em todo o mundo13,15,17,46,49,53. Isto é especialmente importante no Brasil, pois o 

país é o segundo maior produtor mundial de etanol10,11 e, por isso, o emprego deste álcool se 

torna atrativo tanto do ponto de vista ambiental como econômico. 

Apesar de historicamente o metanol ter um preço inferior ao etanol, este panorama é 

diferente quando se trata do álcool produzido nacionalmente, onde a sua produção é um setor 

importante na agricultura nacional, oferecendo competitividade econômica para o etanol 

anidro54. Como não há produção nacional suficiente de metanol, o produto é importado, e, 

devido ao seu alto consumo na indústria do biodiesel, a dependência produtiva neste álcool 

apresenta riscos, como a falta de suprimento e oscilações no preço. 

As principais limitações da etanólise em relação à metanólise são: o tempo de reação 

mais longo, maior consumo de energia e maior dificuldade na separação das fases e 

purificação do produto, pois os ésteres etílicos tem maior afinidade com a glicerina e formam 

emulsões mais estáveis. 
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3.2.3 Principais aplicações 

Além do uso como biodiesel, ésteres metílicos e etílicos de ácidos graxos vêm sendo 

pesquisados para aplicações em diversos outros setores da indústria, de acordo com a matéria-

prima que os originaram. Podem ser utilizados como solvente em reações de polimerização58, 

emulsificantes59, fluido de usinagem, surfactantes em produtos de limpeza e como 

lubrificantes45,46. Também podem ser utilizados como intermediário na produção de álcoois 

graxos60. 

Ésteres de óleos vegetais ricos em ácidos graxos insaturados são investigados como 

precursores na síntese de compostos como polímeros, poliuretanas, polióis, resinas, 

poliésteres, oligoésteres e epóxidos5,61-66. As ligações duplas presentes nas cadeias dos ácidos 

graxos podem sofrer uma grande variedade de reações dando origem a outros materiais, assim 

como o grupo carbonila, que também apresenta alta reatividade. Estes materiais, por sua vez, 

têm aplicações com diversas finalidades, como inibidores de corrosão, em tintas de fundo e de 

acabamento, em laminados, em compostos de moldagem, revestimentos, adesivos e outros 

materiais que necessitem de propriedades mecânicas como dureza, resistência à abrasão e ao 

impacto5,52. Para a utilização de ésteres de ácidos graxos como material de partida na 

produção de compostos para a indústria de alimentos, cosmética e farmacêutica, é interessante 

que se utilize os ésteres obtidos a partir do álcool etílico devido aos danos que o metanol pode 

causar por sua inerente toxicidade, mesmo que em nível traço. 

Para o desenvolvimento deste trabalho foi realizada a reação de transesterificação em 

duas etapas (mecanismo TDSP) do óleo de soja com etanol, e os ésteres etílicos de ácidos 

graxos sintetizados foram utilizados como reagentes de partida para a produção de 

monoglicerídeos. 

3.3. GLICERINA 

O aumento da produção de biodiesel em todo o mundo tem como consequência o 

aumento dos efluentes da sua produção, como a água de lavagem, e também da glicerina, 

subproduto da reação de transesterificação. A quantidade de glicerina gerada no processo 

produtivo de biodiesel é em torno de 10% do volume da matéria-prima graxa utilizada3. 

A obrigatoriedade da adição de 2% de biodiesel ao petrodiesel, regulamentada em 2005, 

marcou a inclusão definitiva deste biocombustível à matriz energética brasileira67. O 

Ministério de Minas e Energia68 anunciou em maio de 2014 uma alteração no percentual 

obrigatório de adição de biodiesel ao diesel de petróleo comercializado no país, através da 
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Medida Provisória n° 647. Em 1° de julho de 2014, o valor foi ampliado de 5% para 6% de 

biodiesel adicionado ao óleo diesel, e a partir de novembro deste ano passará a ser utilizado 

7% de biodiesel na mistura. Com este aumento, está previsto que o Brasil se posicione como o 

segundo maior produtor mundial de biodiesel, com uma produção estimada em 4,4 bilhões de 

litros para o próximo ano69. 

Sendo assim, junto com os 4,4 bilhões de litros de biodiesel previstos para a produção 

anual brasileira para 2015, aproximadamente 400 milhões de litros de glicerina também serão 

produzidos. O excesso de glicerina não refinada disponível está se tornando um problema 

tanto econômico quanto ambiental, pois causa a queda do preço da glicerina no mercado e faz 

com que usinas de biodiesel a descartem, queimem para geração de vapor ou a vendam sem 

refino. Este cenário indica que a viabilidade comercial e ambiental do biodiesel no futuro está 

atrelada ao destino dado a este volume de glicerina, e que a busca por novas aplicações de 

larga escala deste co-produto é indispensável para agregar valor à cadeia produtiva. 

O nome glicerol corresponde apenas ao componente químico 1,2,3-propanotriol puro, 

enquanto que a glicerina está relacionada ao produto que contenha ao menos 95% de glicerol 

e corresponde aos produtos comerciais purificados. O termo glicerina loira ou crua é 

normalmente utilizado para designar a glicerina derivada dos processos de produção de 

biodiesel3, onde o glicerol se encontra na fase polar extraída do biodiesel, que sofre um 

tratamento para neutralização do catalisador e remoção de ácidos ou ésteres graxos que 

possam ter permanecido na solução. Em geral, dependendo do processo de transesterificação, 

esta glicerina contém cerca de 80% de glicerol, além de água, álcool e contaminantes 

inorgânicos (sais) dissolvidos, provenientes do catalisador e da neutralização45,70,71. Estudos 

relacionando o método de obtenção do biodiesel com a pureza da glicerina crua indicam 

formas de melhorar a qualidade e, por consequência, o valor da glicerina produzida nas 

plantas de biodiesel. O uso de catalisadores heterogêneos pode representar uma alternativa 

promissora, pois a glicerina resultante destes processos apresenta menor contaminação72. 

O maior desafio da indústria do biodiesel é o beneficiamento e consumo da glicerina 

formada na reação de transesterificação, apontando para a necessidade de desenvolvimento de 

aplicações que demandem o consumo dela ou que a utilizem na síntese de outros químicos. 

Há grande preocupação em encontrar meios alternativos de purificar a glicerina crua ou meios 

de transformá-la em produtos com maior valor agregado, sendo assim tópico de estudo em 

várias pesquisas recentes73-75. 

Devido a sua estrutura e propriedades o glicerol faz parte da formulação de muitos 

produtos em vários setores da indústria. A glicerina purificada encontra muitas aplicações em 
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cosméticos, integrando a produção de sabões, cremes e hidratantes76, em produtos de higiene, 

medicamentos, alimentos, detergentes líquidos, anticongelantes e fumo71. 

Também pode ser usada em algumas transformações químicas, como na produção de 

explosivos e aditivos automotivos, entretanto ainda apresenta aplicações limitadas. As 

principais rotas de valorização da glicerina são as seguintes: a hidrogenólise, formando o 

propilenoglicol utilizado como anticongelante; a desidratação, para formar acroleína 

(intermediário na produção do ácido acrílico) e acetais; a oxidação, que pode gerar uma 

variedade de compostos, incluindo ácidos e compostos carbonílicos; a eterificação, formando 

poligliceróis, e a esterficação ou transesterificação, que produz monoglicerídeos45,70,71. A 

síntese de MAG pela transesterificação de ésteres graxos e glicerol ainda é uma rota pouco 

abordada, mas que representa uma opção atrativa para transformar a glicerina derivada do 

processo produtivo de biocombustíveis em compostos químicos de elevado valor na 

indústria22. 

3.4. MONOGLICERÍDEOS 

Os monoglicerídeos são monoésteres de ácidos graxos com glicerol e têm como 

principal característica a anfifilicidade, ou seja, devido à presença de um grupo polar em uma 

extremidade da molécula e uma cadeia apolar no restante (chamado de cabeça hidrofílica e 

cauda hidrofóbica), os MAG têm a capacidade de misturar substâncias hidrofílicas e 

lipofílicas. Devido a estas propriedades, são compostos de alto valor agregado e largamente 

utilizados em diferentes setores industriais, atuando como emulsificantes e surfactantes não 

iônicos, emolientes, lubrificantes e dispersantes8,70,77. 

Monoglicerídeos e diglicerídeos com cadeias saturadas ou insaturadas são os 

surfactantes mais utilizados em processos de emulsificação da indústria de alimentos, 

contando com uma fatia de aproximadamente 75% do mercado de emulsificantes8. Estes 

compostos são indispensáveis na maioria dos alimentos processados que contém gordura ou 

óleo, onde são utilizados para aumentar o tempo de prateleira, para promover a formação de 

emulsões, dar estabilidade e conferir a viscosidade necessária. Dessa forma, estão presentes 

na maioria dos alimentos industrializados, como em margarinas, produtos de panificação, 

laticínios e molhos78. Podem ser utilizados ainda como material de partida para a fabricação 

de outras moléculas tensoativas, com maior ou menor caráter hidrofílico ou hidrofóbico, 

como na produção de outros ésteres com os ácidos acético, lático, succínico e cítrico. Por 



 

17 

exemplo, filmes comestíveis de MAG acetilado, desenvolvidos e testados como revestimento 

de interfaces entre compartimentos secos e úmidos, formando barreiras contra a umidade79. 

A ampla utilização destes surfactantes não iônicos em produtos alimentícios é devida ao 

fato de não causarem irritações e efeitos colaterais quando ingeridos ou em contato com a 

pele, ao contrário dos tensoativos iônicos80. Apenas para mono e diglicerídeos em geral, 

incluindo ésteres de ácido lático, acético e cítrico, não há valor de ingestão diária aceitável 

(do inglês Acceptable Daily Intake) definido ou limitado pela US Food and Drug 

Administration, sendo reconhecidos como de uso seguro, e por isso, estes aditivos são 

permitidos em alimentos, sem implicações toxicológicas59,81. 

Apesar de usados principalmente nos alimentos, os monoglicerídeos também estão 

presentes em diversas outras áreas da indústria. Na produção de cosméticos são usados como 

agentes de texturização para melhorar a consistência de cremes e loções80,82; na formulação de 

produtos farmacêuticos são empregados nos cremes dentais, xampus, medicamentos com 

sistema de ação e formas de dosagem tópica, e como emoliente para emplastos, pois 

aumentam a permeabilidade da pele facilitando a absorção de drogas percutâneas22,80,83,84. 

Além disso, são usados na indústria têxtil, de detergentes, no processamento de plásticos, 

materiais para a construção, embalagens e na formulação de óleos de usinagem e para 

diversos maquinários, pois têm excelentes propriedades lubrificantes e plastificantes3,70,78,81,85. 

Podem ainda ser utilizados como solventes surfactantes, no caso de monoglicerídeos de 

cadeias curtas86. 

Em adição às aplicações diretas, os monoglicerídeos podem ser empregados como 

precursores para outros produtos. Eles são compostos que apresentam importantes 

propriedades de reatividade devido à presença de insaturações e do grupamento acil, 

permitindo a obtenção de diferentes produtos poliméricos. As resinas alquídicas produzidas a 

partir de monômeros de MAG com diferentes anidridos e ácidos dicarboxílicos constituem 

uma das importantes famílias de resinas sintetizadas a partir de matérias-primas renováveis, e 

podem ser utilizadas em revestimentos de superfícies, em tintas substituindo os derivados 

petroquímicos, entre outros6,87. 

Outros exemplos de aplicações estão na síntese de poliésteres5, de revestimentos de 

poliuretano à base de MAG derivados de óleos88, e na obtenção de monômeros passíveis a 

fotopolimerização na constituição de materiais poliméricos89. Também podem reagir no grupo 

álcool através de reações de policondensação com um co-monômero, como diácido, epóxi ou 

anidrido90. 
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Monoglicerídeos podem existir na forma de dois isômeros, o 1-monoacilglicerídeo e o 

2-monoacilglicerídeo, também denominados por α- e β-monoglicerídeo, respectivamente 

(representados na Figura 2). Segundo Ferretti e colaboradores91, há maior probabilidade de 

formação do isômero α, possivelmente em consequência do fácil acesso e oferta em maior 

número dos grupos OH primários na molécula do glicerol no momento em que ocorre a 

formação do MAG. Estudos mostram que a relação de equilíbrio entre os isômeros α e β-

monoglicerídeo é de 9:1, respectivamente, considerando tanto a formação direta destes 

compostos em reações com o glicerol83 como também a migração entre isômeros. Um estudo 

da cinética da migração espontânea do isômero β, com 90% de pureza, para o α-

monoglicerídeo foi conduzido por Compton, Vermillion e Laszlo92. Os resultados indicaram a 

influência da temperatura, da presença de solvente e de impurezas na taxa de migração, sendo 

que a maior taxa foi obtida a 80 °C com uma meia-vida de 22,8 horas. Nesta temperatura, 

após 120 horas, a proporção entre os isômeros β e α atingiu 1:9, permanecendo assim até 

168 horas. 

 

 

Figura 2. Estruturas dos possíveis isômeros de monoglicerídeos. 

 

3.4.1 Métodos de obtenção 

Os monoglicerídeos podem ser obtidos por diferentes metodologias, sendo as principais 

a glicerólise de triglicerídeos, a esterificação de ácidos graxos com glicerol, a hidrólise de 

triglicerídeos e a glicerólise de ésteres de ácidos graxos. Estes processos podem usar tanto 

catalisadores químicos homogêneos e heterogêneos quanto catalisadores enzimáticos9,70,76. 

Na hidrólise (Figura 3), os TAG são convertidos a DAG para então produzir MAG 

através da quebra das ligações do grupo acil pela ação da água a alta temperatura e pressão. A 

hidrólise catalisada por lipases 1,3-específicas produz 2-MAG seletivamente em condições 

mais brandas, entretanto em ambos os casos o processo de hidrólise resulta em baixos 
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rendimentos de MAG, uma vez que para cada molécula produzida, dois ácidos graxos livres 

são formados80,93. 

 

 

Figura 3. Esquema da reação ideal de hidrólise de triglicerídeos. 

 

A esterificação direta do glicerol com ácidos graxos (Figura 4) para formar MAG requer 

o uso de um catalisador ácido forte, normalmente inorgânico, como o ácido sulfúrico e o 

fosfórico, ou ácidos sulfônicos orgânicos, em temperaturas entre 90 e 190 °C. Neste processo, 

o produto é uma mistura de MAG, DAG e TAG, sendo que a seletividade a MAG é baixa 

(entre 40-50%)22,94,95. Além disso, o uso destes catalisadores cria problemas ambientais, como 

a acidez nos efluentes, e também problemas químicos, como reações secundárias e a corrosão 

dos equipamentos. Para deslocar a reação no sentido dos produtos e evitar a formação de 

emulsão, a água formada durante o processo precisa ser removida do meio reacional com o 

uso de agentes secantes ou de pressão reduzida22,76,80. A atividade de catalisadores 

heterogêneos e enzimáticos na esterificação de ácidos graxos também foi investigada, 

entretanto questões como o rendimento ainda não estão superadas96,97. 

 

 

Figura 4. Esquema da reação ideal de esterificação do glicerol com ácido graxo. 
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Para a produção de MAG em escala industrial, geralmente é empregada a 

transesterificação via glicerólise de triglicerídeos7 (Figura 5) na presença de excesso de 

glicerol e com catalisadores alcalinos, como NaOH, KOH e Ca(OH)2. Este processo é 

realizado em altas temperaturas (entre 220-260 °C), sob atmosfera de N2 livre de oxigênio, 

para evitar degradação térmica ou oxidativa, e mantida por aproximadamente 4 horas. A 

reação ocorre em duas etapas: na primeira, produz os isômeros de DAG e, na segunda, resulta 

em uma mistura de α-monoglicerídeo e β-monoglicerídeo. As condições extremas deste 

processo resultam em um produto com uma série de desvantagens, como cor escura e sabor 

queimado, além de apresentar um rendimento bastante baixo. Dependendo do tipo de óleo e 

das condições usadas, o produto resultante contém uma distribuição de 35-60% de MAG, 35-

50% de DAG, 1-20% de TAG, 1-10% de AG livre e os sais do metal alcalino7,8,97,98. Ao final 

da reação, o catalisador deve ser neutralizado adicionando-se ácido fosfórico para impedir a 

reação contrária, e também para prevenir algumas características ao produto final, como sabor 

de sabão, espuma e coloração instável78,94. Como as reações por catálise homogênea resultam 

em uma mistura de compostos, procedimentos adicionais de purificação são necessários para 

obter o produto em altas concentrações de MAG, como destilação molecular, adsorção em 

coluna e descoloração80. 

 

 

Figura 5. Esquema da reação ideal de transesterificação via glicerólise de triglicerídeos. 

 

Tanto na esterificação quanto na glicerólise, a principal dificuldade é estabelecer um 

mínimo de solubilidade mútua entre o glicerol (hidrofílico) e a fase graxa (hidrofóbico). À 

temperatura ambiente, apenas 4% do glicerol é solúvel em óleo, e por isso, temperaturas 

elevadas devem ser empregadas para promover um aumento na solubilidade da glicerina, pois 

ambas as reações são conduzidas sem a presença de solvente. Este valor aumenta para 

aproximadamente 40-45% a 250 °C7,81, entretanto o ganho obtido na conversão é 
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contrabalançado pela perda na seletividade. No início da reação, os reagentes entram em 

contato entre si e com o catalisador pela transferência de massa que a agitação proporciona. À 

medida que é formado o MAG, ele atua como emulsificante, resultando em uma pseudo-

homogeneização entre as fases com a formação de emulsão, melhorando a interface da reação. 

Assim, a taxa de conversão no início da reação é pequena, aumentando conforme aumenta a 

quantidade de emulsificante no meio83,99. Dessa forma, para estabelecer condições de 

temperaturas suficientemente altas para aumentar a solubilidade parcial do glicerol no óleo, a 

síntese de MAG pela glicerólise de TAG demanda alto consumo energético, podendo levar à 

degradação parcial do glicerol e à formação de subprodutos indesejados e tóxicos. A 

esterificação de AG, que são menos hidrofóbicos que os triglicerídeos, necessita de 

temperaturas inferiores para aumentar a homogeneidade da solução com glicerol. 

Apesar de ser menos frequentemente investigada, a glicerólise de ésteres alquílicos de 

ácidos graxos (Figura 6) é um interessante processo alternativo mais brando e que demanda 

menor energia do que a glicerólise de TAG8. Neste processo, a glicerina reage com os ésteres 

graxos formando MAG, DAG e um pequeno percentual de TAG. A reação se dá na presença 

de catalisador alcalino e em temperaturas que podem variar entre 120 a 200 °C, muito 

inferiores às do método tradicional. Esta rota permite sintetizar MAG seletivamente em 

relação ao comprimento da cadeia e à presença ou não de insaturações partindo-se de um éster 

de composição definida, enquanto que na glicerólise de TAG o produto contém uma mistura 

conforme a distribuição de ácidos graxos do óleo de origem. Quando comparada com a 

esterificação de um ácido graxo específico, a glicerólise de ésteres graxos é mais vantajosa 

uma vez que os ésteres metílicos de ácidos graxos são mais fáceis de separar por destilação 

fracionada do que os ácidos graxos7,8. 

 

 

Figura 6. Esquema da reação ideal de transesterificação via glicerólise de ésteres de 

ácidos graxos. 
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Embora seja menos desejável a utilização de um intermediário mais avançado para este 

método, a glicerólise de ésteres graxos tráz muitas vantagens. Os ésteres são sintetizados a 

partir de óleos e gorduras por um processo conservativo em energia, são menos corrosivos do 

que ácidos graxos e são mais fáceis de purificar. Além disso, a viabilidade dos ésteres 

metílicos derivados de óleos vegetais vai continuar aumentando enquanto a capacidade de 

produção de biodiesel continuar em expansão, o que pode fazer desta síntese uma abordagem 

mais atrativa para o futuro. O grande diferencial deste processo é o uso de temperaturas de 

reação brandas, e dessa forma, além de não gerar subprodutos e características indesejáveis ao 

produto, como a degradação térmica, cor escura e sabor queimado, há uma economia 

significativa de energia. Isso é possível porque os ésteres graxos são compostos muito menos 

hidrofóbicos do que os triglicerídeos e por isso conseguem solubilizar melhor o glicerol, o 

que permite que a reação seja realizada em temperaturas inferiores à requerida pela 

transesterificação de TAG7,8. Tudo isso faz com que a transesterificação de ésteres alquílicos 

de ácidos graxos com glicerina seja a rota mais atrativa tecnologicamente para a síntese de 

MAG. 

De acordo com Negi e colaboradores99, a reação de glicerólise pode acontecer tanto na 

fase éster quanto na fase glicerol, ou ainda na interface. Conforme a reação avança, a taxa de 

reação muda, pois a concentração de glicerol na fase éster aumenta com a conversão, o que 

proporciona uma taxa de reação maior depois de um início lento. Estudos mostram que esta 

característica é devido às propriedades emulsificantes dos MAG que são formados no 

decorrer da reação e auxiliam na homogeneização do meio83. 

Na proposta desenvolvida por Schulz e colaboradores9, a rota de glicerólise de ésteres 

metílicos de ácidos graxos derivados do óleo de linhaça para produzir MAG testou 

catalisadores homogêneos ácido e básico em temperatura constante de 130 ºC. Alguns 

parâmetros foram estudados para aperfeiçoar o rendimento dos produtos, tais como a 

quantidade de substrato, de catalisador e o tempo de reação. Nesta síntese, o glicerol reage 

cataliticamente com o éster metílico resultando em MAG e um pequeno percentual de outros 

derivados glicerídeos, como DAG e TAG. O efeito positivo do excesso de glicerina usado 

para deslocar o equilíbrio da reação atingiu o máximo em 5 mols de glicerina para 1 de 

ésteres, pois a partir desse valor, houve redução na conversão dos ésteres e no rendimento de 

MAG. O catalisador mais eficiente foi NaOH com adição de 5% em massa. Nestas condições, 

a reação resultou em 85% de conversão dos ésteres graxos, sendo 72% de MAG e 13% de 

DAG no tempo de 10 horas. Além da vantagem de utilizar um catalisador de baixo custo e 
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fácil acesso, e fazer uso de temperatura mais branda do que outras formas de obtenção de 

MAG, este método pode ser um excelente meio de consumo da glicerina residual gerada na 

obtenção do biodiesel. 

De acordo com as diretivas da Organização Mundial da Saúde100, para a utilização de 

misturas de acilglicerídeos como emulsificantes em alimentos são requeridos: 1) ter ao menos 

70% de mono e diglicerídeos somados, 2) ter no mínimo 30% de monoglicerídeo, e 3) 

apresentar conteúdo de glicerol e triglicerídeos inferiores a 10%97. Considerando as opções de 

rotas de síntese de MAG com suas respectivas condições e rendimentos das reações, sem 

dúvida a glicerólise de ésteres de ácidos graxos apresenta resultados que cumprem estes 

requisitos satisfatoriamente, tendo assim, condições de competir pelo mercado de 

emulsificantes a base de monoglicerídeos. 

Uma variação promissora e ainda pouco estudada da reação de glicerólise de ésteres 

alquílicos de ácidos graxos se dá com o uso de ésteres etílicos como matéria-prima. Este meio 

de produção de MAG oferece a vantagem de não apresentar a toxicidade que o metanol tem, 

além do benefício econômico e ambiental da utilização do etanol, que é produzido a partir da 

biomassa. Assim, os monoglicerídeos obtidos por esta rota podem ser empregados na 

fabricação de diversos produtos que exijam um controle rígido da toxicidade, como nas 

indústrias de alimentos, fármacos e cosméticos. 

Existem várias rotas alternativas sendo pesquisadas para a síntese de monoglicerídeos a 

partir do glicerol, utilizando triglicerídeos, ácidos ou ésteres graxos como matéria-prima. 

Diversos estudos vêm sendo realizados com fins acadêmicos para desenvolver processos com 

elevada seletividade em relação ao monoglicerídeo, principalmente com o objetivo de 

verificar a funcionalidade de novos catalisadores, especialmente os heterogêneos e as lipases. 

Em pesquisa recente, Wee e colaboradores95 sintetizaram MAG através da esterificação do 

glicerol com ácido oléico utilizando diferentes catalisadores heterogêneos, buscando a melhor 

seletividade a MAG. Foram testados compostos organometálicos, onde o uso de estanho 

nestas estruturas e de solvente terc-butanol na mistura reacional mostrou-se mais eficiente. 

Este catalisador foi construído a partir de íons Sn4+ unidos ao composto 4,4’-dibromobifenil 

por ligações C-Sn. Após 20 horas de reação a 150 °C, eles obtiveram uma conversão de 40% 

do ácido oléico com seletividade de no mínimo 98% em relação ao MAG, utilizando 1% em 

massa do catalisador. 

De acordo com Jérôme, Pouilloux e Barrault101, para produzir MAG seletivamente são 

necessárias três etapas reacionais: primeiramente são protegidas duas hidroxilas do glicerol 

através da reação deste com acetona, formando o cetal; após é realizada a transesterificação 
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com um éster de ácido graxo na hidroxila livre do glicerol; e finalmente, é feita a hidrólise do 

grupo protetor cetal para formar o MAG. Kharchafi e colaboradores102 descreveram outro 

método de produção seletiva de monoglicerídeos através da transesterificação direta do 

glicerol com ésteres metílicos de ácidos graxos, com o uso do catalisador P1 fosfazeno 

(BEMP) e acetonitrila como solvente. Utilizando uma razão molar glicerol:éster de 2, a 

conversão do estearato de metila em monoestearina foi de 86%, com seletividade de 100% 

para o isômero alfa após 24 horas de reação a temperatura ambiente. 

Outro estudo propõe a glicerólise de óleos vegetais via catálise enzimática para 

produção de MAG e DAG82. As reações foram conduzidas a temperatura constante de 70 ºC, 

sob agitação, por um período máximo de 24 horas. A partir da razão molar glicerol:óleo de 

soja de 8:1 e adição de 2%, em relação à massa de óleo, de lipase imobilizada Candida 

antarctica B como biocatalisador, a reação resultou em 74% de conversão do óleo, sendo 

24,3% de MAG, 48,2% de DAG, 25,6% de TAG e 3,4% de ácidos graxos livres. Os produtos 

foram separados por sucessivas destilações moleculares, obtendo MAG com até 80% de 

pureza. As principais vantagens do processo enzimático são as condições muito brandas de 

reação, a especificidade seletiva da enzima e a possibilidade de reutilização do catalisador. 

Por outro lado, os processos enzimáticos ainda são caros e o tempo de reação longo é 

desfavorável quando comparado aos processos homogêneos convencionais. Apesar de 

seletivos, estes processos com catálise heterogênea se tornam onerosos pelo uso de materiais 

mais caros e específicos, em quantidades superiores aos catalisadores homogêneos. 

Na Tabela 2 estão relacionados alguns exemplos encontrados na literatura de pesquisas 

desenvolvendo processos de obtenção de MAG, empregando tanto catalisadores químicos 

(homogêneos e heterogêneos) quanto enzimáticos, com o uso de diferentes matérias-primas. 

O quadro comparativo ainda mostra as condições de temperatura, quantidade de matéria-

prima (razão glicerina:matéria graxa) e o tempo de reação que forneceu o melhor resultado 

em relação ao rendimento de monoglicerídeos. 
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Tabela 2. Quadro comparativo com as condições de reação e resultados obtidos em 

estudos de obtenção de MAG utilizando glicerol e diferentes matérias-primas graxas. 

Tipo de 
catalisador 

Matéria-
prima graxa 

Condições de 
reaçãoa 

Método de 
análise 

Melhores resultados: 

%Conversão / %MAG 
/ %Seletividade 

Referência 

Homogêneo Óleo de canola 230 °C; 3,5 h; - 
RMN de 

1H e FTIR 
85% / 48% / 41% 5 

 
Ésteres graxos 

de linhaça 
130 °C; 10 h; 

5:1 
GC FID 85% / 72% / 85% 9 

 
Oleato de 

metila 
135 °C; 4 h; 2:1 GC FID 97% / 53% / 55% 99 

Heterogêneo 
Ácido láurico 

Ácido oléico 

112 °C; 8 h; 1:1 

112 °C; 23 h; 
1:1 

GC FID e 
RMN de 

1H 

80% / 51% / 64% 

68% / 31% / 45% 
83 

 

Ácido oléico 

+peneira 
molécularc 

90 °C; 24 h; 6:1 
HPLC 
LSDb 

75% / 62% / 82% 

90% / 77% / 85% 
76 

 
Ácido oléico + 

solvente t-
butanol 

150 °C; 20 h; 
1:0,1 

GC FID 40% / 39% / 98% 95 

 
Trioleína e 

óleo de canola 
240 °C; 5 h; 

12:1 
GC FID 97% / 73% / 75% 78 

 
Oleato de 

metila 
200 °C; 8 h; 6:1 GC FID 98% / 80% / 81% 94 

 
Oleato de 

metila 
220 °C; 8 h; 

4,5:1 
GC FID 98% / 73% / 74% 91 

Enzimático Ácidos graxos 60 °C; 5 h; 1:1  80% / 58% / 73% 97 

 Óleo de soja 70 °C; 24 h; 8:1 SECd IR 75% / 24% / 32% 82 

 Ácido cáprico 55 °C; 6 h; 1:1 GC FID 81% / 61% / 76% 103 

a Temperatura, tempo e razão glicerina:matéria graxa; 
b Cromatografia líquida de alta eficiência (do inglês High Performance Liquid Chromatography) com detector 
de espalhamento de luz (do inglês Light Scattering Detector); 
c Adição de peneira molecular para remoção da água; 
d Cromatografia por exclusão de tamanho (do inglês Size Exclusion Chromatography) com detector de índice de 
refração. 
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4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS 

Neste trabalho utilizou-se o óleo de soja bruto (doado pela empresa BS-Bios) e 

degomado para a obtenção de monoglicerideos. Para o processo de degomagem do óleo foi 

adicionado 5% (m/m) de água destilada no óleo bruto. Após, a mistura foi aquecida a 60-

70 °C sob forte agitação e mantida por 20 a 30 minutos nestas condições. Na sequência, foi 

feita a separação das gomas hidratadas do óleo por centrifugação a 5000 rpm e a fase oleosa 

removida com o auxílio de uma pipeta. 

Primeiramente, foram produzidos ésteres etílicos de ácidos graxos (biodiesel etílico) a 

partir do óleo de soja através da reação de transesterificação em duas etapas (TDSP), 

conforme procedimento descrito na literatura49. Posteriormente, os ésteres etílicos produzidos 

foram transesterificados com o glicerol na presença do catalisador NaOH para a obtenção dos 

monoglicerídeos. O ponto de partida para esta síntese foi baseado na metodologia de 

glicerólise de ésteres metílicos descrita na literatura9. Este procedimento foi testado e as 

condições de reação foram otimizadas para o uso de ésteres etílicos. Aspectos relativos a esta 

síntese, tais como quantidade de catalisador, tempo e temperatura de reação, foram avaliados. 

Após, os produtos foram analisados qualitativamente por RMN de 1H e FTIR, e 

quantitativamente por GC FID. 

A partir de dados da Tabela 1, onde consta a composição percentual média dos 

principais ácidos graxos presentes no óleo de soja, as massas molares médias (teóricas) do 

óleo utilizado e dos ésteres etílicos produzidos a partir dele foram calculadas, a saber, 

870,86 g/mol e 305,62 g/mol, respectivamente. A utilização do óleo de soja neste estudo foi 

motivada devido a sua grande disponibilidade no mercado brasileiro e, por isso, ao seu baixo 

preço quando comparado a outros óleos crus. 

4.1.1 Padrões, reagentes e solventes 

Os reagentes e solventes utilizados na síntese dos ésteres etílicos, dos 

monoacilglicerídeos e no preparo das amostras para as análises foram: 

• etanol 95,0% P.A. (Synth); 

• hidróxido de potássio 98,1% (Synth); 

• ácido fosfórico 85% (Synth); 

• n-heptano P.A. (Synth); 
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• ácido sulfúrico 98% P.A. (FMaia); 

• sulfato de sódio anidro 99% P.A. (FMaia); 

• glicerina bidestilada (Farmaquímica); 

• hidróxido de sódio 97% (Vetec); 

• clorofórmio deuterado 99,8% D (Sigma Aldrich); 

• N-metil-N-(trimetilsilil) trifluoroacetamida (MSTFA, reagente derivatizante) grau 

reagente (Fluka/Sigma-Aldrich); 

• cloreto de sódio comum (comercial – Diana). 

Os padrões utilizados para as análises cromatográficas foram: 

• 1-mono[cis-9-octadecenoil] glicerol (padrão de monooleína) 5000µg/mL em 

piridina (Supelco); 

• 1,3-di[cis-octadecenoil] glicerol (padrão de dioleína) 5000µg/mL em piridina 

(Sigma-Aldrich); 

• 1,2,3–tri[cis-octadecenoil] glicerol (padrão de trioleína) 5000µg/mL em piridina 

(Supelco); 

• 1,2,3–tridecanolilglicerol (tricaprina – padrão interno) 8000µg/mL em piridina 

(Sigma-Aldrich); 

• metil-éster nonadecanóico (C20H40O2), ou também denominado de padrão de éster 

C19:0, para a referência do tempo de retenção dos ésteres (Sigma-Aldrich). 

4.2. METODOLOGIAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

4.2.1 Reação de transesterificação: preparação de ésteres etílicos 

A metodologia TDSP utilizada para produzir os ésteres etílicos consiste em uma 

transesterificação em duas etapas. A primeira etapa é uma catálise básica, usando KOH como 

catalisador, e a segunda etapa é uma catálise acida, usando H2SO4. 

Inicialmente, 2,0 g de KOH são dissolvidos completamente em 120 mL de etanol 

aquecido a 65 ºC, ocorrendo a formação da espécie ativa do catalisador básico (etóxido de 

potássio). Esta solução alcoólica do catalisador é adicionada a um balão bitubulado contendo 

100 mL de óleo vegetal (neste caso, de soja), o qual foi previamente aquecido a mesma 

temperatura. A mistura é mantida neste sistema sob agitação e refluxo a 65 °C por 30 

minutos. A razão molar entre álcool, óleo e catalisador nesta etapa é de 20:1:0,35, sendo que é 
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utilizado excesso de etanol durante todo o processo a fim de deslocar o equilíbrio para a 

formação dos produtos. 

Na segunda etapa, são adicionados 4 mL de H2SO4 concentrado lentamente à mistura 

reacional, seguido de elevação da temperatura à 80 ºC. Na sequência, são adicionados 60 mL 

de etanol previamente aquecido. Depois de estabilizada a temperatura, o sistema permanece 

sob estas condições por 2 horas e 30 minutos. Após a reação, a mistura é resfriada e filtrada 

para remoção do sal K2SO4 formado, e o excesso de álcool é evaporado sob pressão reduzida. 

Durante esta etapa, ocorre a separação em duas fases, onde os ésteres etílicos estão 

localizados na fase superior juntamente com traços de óleo não reagido, MAG, DAG e uma 

quantidade pequena de etanol. A fase inferior é composta por glicerol e etanol. Após a 

evaporação do etanol, a fase contendo os ésteres é lavada com água até que o pH de entrada 

da água seja igual ao de saída (∆pH=0). O produto é seco com sulfato de sódio anidro 

(Na2SO4) e novamente filtrado para remoção do sal hidratado. Este procedimento está 

representado simplificadamente no esquema da Figura 7. 

 

Adição de 

KOH (2,0 g)

1) Etapa básica

Filtração do K2SO4

Remoção excesso de etanol

Separação de fases

Lavagem do biodiesel com 
água até ∆pH = 0

120 mL etanol

Adição de
100 mL de óleo 

de soja

Agitação; T = 65 ºC

30 min de reação

2) Etapa ácida

Adição de 4 mL 
de H2SO4

Elevação da T à 80 ºC

Adição de 60 mL 
de etanol

2 h e 30 min de reação

Adição de 

KOH (2,0 g)

1) Etapa básica

Filtração do K2SO4

Remoção excesso de etanol

Separação de fases

Lavagem do biodiesel com 
água até ∆pH = 0

120 mL etanol

Adição de
100 mL de óleo 

de soja

Agitação; T = 65 ºC

30 min de reação

2) Etapa ácida

Adição de 4 mL 
de H2SO4

Elevação da T à 80 ºC

Adição de 60 mL 
de etanol

2 h e 30 min de reação

 

Figura 7. Esquema do procedimento de reação para a preparação de ésteres etílicos de 

ácidos graxos. 
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4.2.2 Reação de transesterificação via glicerólise: preparação de 

monoacilglicerídeos 

Nas reações de transesterificação para a obtenção de monoglicerídeos foram utilizados 

como matéria-prima os ésteres etílicos de ácidos graxos produzidos com base no mecanismo 

TDSP e glicerina bidestilada comercial, na presença do catalisador alcalino hidróxido de 

sódio, conforme o processo descrito na literatura9. A proporção molar de glicerina e ésteres 

etílicos foi mantida constante em 5:1 em todos os experimentos realizados, sendo utilizados 

2,6 g de biodiesel para 4,0 g de glicerina. Tanto os ésteres quanto as reações de glicerólise 

deste estudo foram realizados em escala laboratorial. 

As reações de síntese de monoglicerídeos podem ser dividas em dois grupos. 

Inicialmente, para o estudo comparativo exploratório da reação de glicerólise dos ésteres 

etílicos, diferentes tempos e temperaturas de reação foram propostos utilizando 5% em massa 

(em relação aos ésteres) de catalisador NaOH. Estas reações foram realizadas em sistema 

aberto com um condensador de bolas acoplado ao balão de reação, sob aquecimento em 

banho de silicone adaptado a uma chapa elétrica e agitação magnética constante. Em um 

segundo momento, com base nos resultados dos experimentos exploratórios, foram realizados 

novos experimentos fixando-se alguns parâmentros, com o objetivo de avaliar a influência de 

três variáveis de reação individualmente: a temperatura, o tempo e a quantidade de catalisador 

NaOH empregada. Estas reações foram realizadas em sistema aberto sem a utilização do 

condensador de bolas acoplado ao balão de reação, de modo a avaliar o efeito causado no 

deslocamento da reação no sentido de formação dos produtos através da remoção por 

evaporação do etanol que é formado. Foi mantido o aquecimento em banho de silicone 

adaptado a uma chapa elétrica e a agitação magnética constante. A Tabela 3 mostra as 

condições de todas as reações realizadas, dividindo os experimentos em dois grupos: com e 

sem a utilização de condensador. Uma vez que os melhores resultados exploratórios foram 

obtidos para a temperatura de 130 °C, os experimentos nessa temperatura foram realizados em 

duplicatas para todos os tempos inicialmente propostos, mas sem o condensador. 

Experimentos em duplicatas no tempo de 10 h para todas as temperaturas propostas também 

foram realizados sem condensador, a fim de confirmar a influência da temperatura observada. 

Depois de transcorrido o tempo de reação dos experimentos, o sistema foi resfriado até 

aproximadamente 90 °C e o catalisador foi neutralizado com H3PO4, sendo a quantidade de 

ácido adicionada proporcionalmente à quantidade de catalisador utilizada (em torno de uma 

gota a cada unidade percentual, respectivamente). Para purificação do produto, foram 
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realizadas lavagens com solução aquosa de NaCl 1% (m/m), a fim de remover o glicerol em 

excesso que permaneceu solubilizado na mistura. A lavagem consistiu em aquecimento sob 

agitação magnética do produto da reação com a solução salina a 70 ºC por aproximadamente 

5 minutos. Este aquecimento favorece a solubilização do glicerol remanescente na fase 

aquosa, no entanto, como há grande quantidade de monoglicerídeos na mistura reacional, 

pode ocorrer formação de emulsão. Nestes casos, para facilitar a separação, a solução 

emulsificada foi resfriada em banho de gelo finamente picado. Após o resfriamento, a mistura 

de glicerídeos mais os ésteres que não reagiram formaram uma pasta sólida, e a parte aquosa 

foi facilmente removida com o auxílio de uma pipeta Pasteur. Foram realizadas lavagens até 

que a parte aquosa removida estivesse límpida, alternando extremos de temperatura quando 

necessário. Na sequência, o produto foi aquecido a 100 ºC em placa de aquecimento ou em 

estufa (preferencialmente), para evaporação completa da água que permaneceu no produto. 

 

Tabela 3. Condições das reações de glicerólise de ésteres etílicos realizadas. 

REAÇÕES COM CONDENSADOR 

Quantidade de catalisador 
NaOH (m/m) 

Tempo (horas) Temperatura (°C) 

Constante: 5% 6, 8, 10, 12 e 14 100, 110, 120, 130, 140 e 150 

REAÇÕES SEM CONDENSADOR 

Quantidade de catalisador 
NaOH (m/m) 

Tempo (horas) Temperatura (°C) 

Constante: 5% 6, 8, 10, 12 e 14 Constante: 130 °C 

Constante: 5% Constante: 10 100, 110, 120, 130, 140 e 150 

1, 3, 5, 7 e 10% 4, 6 e 8 Constante: 130 °C 

 

4.3. INSTRUMENTAÇÃO ANALÍTICA E MÉTODOS DE ANÁLISE 

4.3.1 Espectroscopia de ressonância magnética nuclear de hidrogênio 

(RMN de 1H) 

A caracterização da estrutura química do óleo, dos ésteres e dos produtos obtidos na 

glicerólise foi realizada através da técnica de RMN de 1H. As análises foram realizadas nos 
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equipamentos Bruker, operando na frequência de 400 MHz, e Varian modelo Inova, de 

300 MHz. Para a preparação, foi pesado 15 mg de cada amostra, solubilizando-a em 

clorofórmio deuterado. A partir dos espectros, os deslocamentos químicos característicos de 

cada composto foram identificados. Através da análise quantitativa dos sinais de hidrogênio 

nos espectros foi determinada a conversão da reação de transesterificação, segundo Guzatto e 

colaboradores49. 

4.3.2 Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR) 

As análises qualitativas de FTIR dos ésteres e dos produtos obtidos na glicerólise foram 

realizadas no equipamento Varian modelo 640-IR. As amostras foram analisadas aplicando-se 

um filme fino em cristal de KBr, e os espectros foram obtidos por medidas de transmitância, 

na faixa de 4.000 a 400 cm-1, com 32 varreduras e 4 cm de resolução. 

4.3.3 Cromatografia a gás com detector de ionização em chama (CG FID) 

Os produtos da glicerólise foram analisados de acordo com a técnica padrão elaborada 

pela ASTM D658412 destinada à determinação do teor de glicerina livre, mono-, di-, e 

triglicerídeos em ésteres metílicos de ácidos graxos. A metodologia foi simplificada e 

adaptada de acordo com o propósito das análises, que foi determinar a conversão dos ésteres 

etílicos nos produtos da reação e o rendimento e seletividade de MAG, DAG e TAG formados 

na reação. Desta forma, não foi feita a curva de calibração especificada na norma técnica para 

a determinação da concentração dos analitos, e sim um ponto da curva apenas (o de maior 

concentração). Através da mistura padrão foram calculados os fatores de resposta de cada 

composto em relação ao padrão interno (PI), bem como a determinação dos tempos de 

retenção. A conversão e o rendimento foram calculados pela relação de áreas dos ésteres e dos 

compostos acilglicerídicos presentes no biodiesel etílico e nos produtos da glicerólise. Este 

procedimento foi adaptado e utilizado com sucesso por Schulz e colaboradores9, cuja 

aplicação foi em ésteres metílicos. 

O equipamento utilizado foi o cromatógrafo Shimadzu GC-2010 com detector FID, na 

temperatura de 390 °C. A técnica de injeção foi a “Simple on-column” utilizando a 

vaporização com temperatura programada (PTV), que consiste em usar um liner como 

conexão entre a coluna e a seringa de injeção, que é introduzida bem rente a coluna, 

eliminando assim a necessidade de conectar uma pré-coluna através de um conector metálico, 
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como no injetor on-column, trazendo as mesmas vantagens do método “on-column” 

tradicional. A coluna utilizada foi uma DB-5HT apolar, 5% fenil-metilpolisiloxana ligada e 

entrecruzada, resistente a temperaturas de até 400 °C, com dimensões de 30 m comprimento, 

0,32 mm de diâmetro interno, e 0,1 µm de espessura do filme. As condições de programação 

da temperatura do forno e do injetor podem ser visualizadas na Tabela 4. 

 

Tabela 4. Condições de temperatura e aquecimento do cromatógrafo. 

Programação de temperatura do forno (coluna) 

Temperatura inicial 50 °C por 1 minuto 

Taxa de aquecimento 1 15 °C/min até 180 °C - 

Taxa de aquecimento 1 7 °C/min até 230 °C - 

Taxa de aquecimento 1 10 °C/min até 370 °C por 12 minutos 

Programação de temperatura do injetor PTV 

Temperatura inicial 60 °C por 1 minuto 

Taxa de aquecimento 20 °C/min até 380 °C por 20 minutos 

 

Para análise quantitativa dos produtos, foram preparadas: uma solução contendo os 

padrões em concentrações conhecidas; uma solução contendo os ésteres graxos utilizado na 

glicerólise e soluções contendo os produtos destas reações. A solução padrão foi preparada 

pela mistura de 10 µL de metil-éster nonadecanóico, 200 µL de monooleína, 100 µL de 

dioleína, 100 µL de trioleína, 100 µL de tricaprina (Padrão Interno), 100 µL do derivatizante 

MSTFA e 8 mL de n-heptano. A solução com os ésteres foi composta pela mistura de 10 mg 

de biodiesel, 100 µL de tricaprina, 100 µL de MSTFA e 8 mL de n-heptano. As soluções com 

os produtos para análise foram compostas de 10 mg do produto obtido, 100 µL de tricaprina, 

100 µL de MSTFA e 8 mL de n-heptano. Alíquotas de 1 µL de todas as soluções foram 

injetadas no equipamento. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

5.1. ANÁLISE QUALITATIVA 

5.1.1 Caracterização dos ésteres etílicos (biodiesel) 

Os ésteres etílicos de ácidos graxos foram sintetizados a partir do óleo de soja bruto e 

degomado e do álcool etílico através da metodologia TDSP, conforme o procedimento 

descrito no item 4.2.1. Durante todo o processo, foi utilizado excesso de etanol a fim de 

deslocar o equilíbrio para a formação dos produtos, de acordo com a reação ideal de 

transesterificação representada na Figura 8. Os ésteres produzidos, bem como o óleo vegetal 

de partida, foram inicialmente analisados por RMN de 1H e caracterizados qualitativamente. 

 

 

Figura 8. Representação da reação ideal de transesterificação utilizando etanol. 

 

A Figura 9 mostra o espectro de RMN de 1H do óleo de soja e a representação da 

estrutura química de uma molécula de triacilglicerídeo, onde estão identificados os 

hidrogênios e os respectivos valores de deslocamento químico. Devido à mistura de ácidos 

graxos presentes nos óleos vegetais, a estrutura contém três das principais cadeias destes 

compostos que compõem as moléculas de TAG no óleo de soja, conforme a proporção 

apresentada na Tabela 1. Na Figura 10 está apresentado o espectro de RMN de 1H dos ésteres 

etílicos produzidos a partir do óleo de soja e a estrutura química de um dos possíveis ésteres 

formados (conforme a proporção de ácidos graxos existente no óleo de partida), onde foram 

identificados os deslocamentos químicos dos hidrogênios do composto. 
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Figura 9. Espectro de RMN de 1H e estrutura química do óleo de soja com 

identificação dos hidrogênios e respectivos deslocamentos químicos, em ppm. 

 

 

Figura 10. Espectro de RMN de 1H e estrutura química de um dos ésteres etílicos com 

identificação dos hidrogênios e respectivos deslocamentos químicos, em ppm. 
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Observando o espectro na Figura 10 e comparando-o com o espectro na Figura 9, é 

possível verificar que os sinais entre 4,1 e 4,3 ppm presentes no espectro do óleo (identificado 

por c na Figura 9), que correspondem aos quatro hidrogênios metilênicos da sequência 

glicerídica (CH2-CH-CH2), desapareceram no espectro do éster. O hidrogênio do grupo 

metino (-CH-), identificado por b na Figura 9 e localizado em δ 5,29 ppm junto com os sinais 

correspondentes aos hidrogênios das insaturações104, também não está presente no espectro 

dos ésteres etílicos. Isso significa que não há quantidade residual significativa de 

triglicerídeos ou dos intermediários di e monoglicerídeo no biodiesel produzidos. Em 

δ 4,15 ppm, no espectro dos ésteres, encontra-se um quarteto (identificado por j na Figura 10) 

que corresponde ao deslocamento químico dos dois hidrogênios do grupo metileno adjacente 

ao oxigênio do grupamento éster, o que comprova a formação dos ésteres etílicos49. 

A fim de calcular a conversão dos triglicerídeos em ésteres etílicos de ácidos graxos, foi 

utilizado o deslocamento químico do espectro de RMN de 1H correspondente aos dois 

hidrogênios do grupo metileno adjacente à carbonila em δ 2,30 ppm, presente em ambos os 

espectros (identificados por e nas Figuras 9 e 10). Este grupo CH2 (α-carbonila) está presente 

em todas as moléculas derivadas de triglicerídeos, e contempla a parcela de óleo não reagido, 

a formação dos ésteres etílicos, dos intermediários di e monoglicerídeo, sabões e quaisquer 

outras espécies derivadas que possam ser formadas. Para quantificar os ésteres etílicos 

formados, utilizou-se o sinal da ressonância em 4,15 ppm, que corresponde aos hidrogênios 

do grupo CH2 do éster etílico (j). As integrações das áreas destes picos foram utilizados na 

Equação 1 para calcular o grau de conversão dos TAG em ésteres etílicos (CEE), relacionando 

o valor de integração do sinal de RMN de 1H dos átomos de hidrogênio do CH2 do grupo 

etoxila (
2CHEEI − , em 4,15 ppm) ao do grupo metileno adjacente à carbonila α-CH2 (

2CHI −α , em 

2,30 ppm). O número que divide ambos os valores de integração é o fator de correção das 

integrais, de acordo com o número de hidrogênios que cada sinal representa. 
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            Equação 1 

Os valores obtidos para os ésteres etílicos produzidos ao longo do trabalho, a partir do 

óleo de soja, foram de, no mínimo, 96% de conversão. Esta metodologia de cálculo de 

conversão, baseando-se na caracterização das cadeias de ácidos graxos por RMN de 1H, vem 

sendo utilizada por diversos autores49,51,105,106. 
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O biodiesel etílico produzido também foi analisado pela técnica de espectroscopia na 

região do infravermelho com transformada de Fourier por filme fino em cristal de KBr, e o 

espectro gerado pode ser visualizado na Figura 11. Na figura podem ser vistas as duas bandas 

de vibração intensas que são características dos ésteres: uma do estiramento axial da carbonila 

(ν C=O), por volta de 1750-1730 cm-1, e outra do estiramento axial da ligação C−O na região 

entre 1300-1100 cm-1 (neste espectro em 1180 cm-1), cuja presença confirma a função éster. 

As frequências de vibração do estiramento axial de CH3, CH2 (saturados) e CH (insaturado) 

são identificadas em 2980–2900, 2890–2850 e 3020–3000 cm−1, enquanto que as frequências 

de torção destes mesmos grupos aparecem em 1463, 1372 e 723cm−1, respectivamente. 

Apesar de pouco intensa, é possível visualizar a banda na frequência de 1656 cm-1 referente à 

deformação axial da ligação C=C107,108. 

 

 

Figura 11. Espectro de FTIR dos ésteres etílicos de soja, onde estão descritas as 

principais frequências de vibração dos ésteres. 

 

5.1.2 Caracterização dos monoacilglicerídeos 

Os monoacilglicerídeos foram sintetizados através da transesterificação via glicerólise 

de ésteres graxos. Na Figura 12 pode ser visto um esquema desta reação entre ésteres etílicos 
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de ácidos graxos e glicerina, com o uso de hidróxido de sódio como catalisador, onde estão 

elencados todos os possíveis compostos que podem estar presentes no produto. De acordo 

com a figura, verifica-se a necessidade estequiométrica de um mol de cada reagente para obter 

um mol de monoglicerídeo. Entretanto, por ser uma reação reversível, um excesso de glicerol 

sobre a quantidade teórica necessária deve ser empregado a fim de deslocar o equilíbrio na 

direção de formação do monoglicerídeo. Conforme estudo realizado por Schulz e 

colaboradores9, a razão molar ótima encontrada entre glicerina e ésteres metílicos de ácidos 

graxos, com o uso do catalisador NaOH, foi de 5:1. Assim, a mesma proporção foi mantida 

nas reações realizadas com ésteres etílicos. 

 

 

Figura 12. Esquema da reação de glicerólise de ésteres etílicos de ácidos graxos, onde 

estão representados todos os possíveis compostos presentes no produto. 

 

Os produtos obtidos através das reações de glicerólise de ésteres etílicos, realizadas em 

diferentes condições, foram caracterizados qualitativamente por RMN de 1H e FTIR. O 

espectro de RMN de 1H do produto da reação de glicerólise do biodiesel etílico de soja, 

juntamente com a estrutura química do MAG, onde foram identificados os deslocamentos 

químicos dos hidrogênios do composto, podem ser vistos na Figura 13. A estrutura química 

representa a molécula de MAG de maior probabilidade de formação, de acordo com a 

proporção de ácidos graxos presente no óleo de soja. A figura mostra o espectro do produto 

obtido nas seguintes condições: 12 horas de reação, com 5% (m/m) de NaOH e na 

temperatura de 130 °C, com rendimento de 65% de monoglicerídeos. 
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Figura 13. Espectro de RMN de 1H do produto da reação de glicerólise e estrutura 

química de um dos monoglicerídeos com identificação dos hidrogênios e respectivos 

deslocamentos químicos, em ppm. Detalhe: ampliação na região característica de 

monoglicerídeos (condições de reação: 130 °C, 12 h e 5% (m/m) de NaOH). 

Através de uma análise qualitativa, comparando a Figura 13 com o espectro dos ésteres 

etílicos na Figura 10, pode-se confirmar a formação de MAG pelo aparecimento de 

deslocamentos químicos na região entre δ 3,5-4,3 ppm, característicos destes 

compostos5,83,92,109. Devido à maior reatividade da hidroxila primária do glicerol, o principal 

produto formado deve ser o α-monoglicerídeo, que corresponde à molécula presente na 

Figura 13, onde a cadeia do ácido graxo está ligada ao carbono 1 da estrutura do glicerol 

(posição k na figura). Conforme os relatos de estudos anteriores, a relação de equilíbrio entre 

os isômeros α e β-monoglicerídeo é de 9:1, respectivamente83,91,92. Corroborando com estes 
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dados, o espectro do produto sintetizado apresenta maior intensidade nas ressonâncias 

referentes aos hidrogênios do isômero α do monoglicerídeo. No detalhe ampliado da Figura 

13 está circulado o dubleto em δ 3,85 ppm, que corresponde ao deslocamento químico dos 4 

hidrogênios mais externos da estrutura do glicerol (–CH2–CH–CH2–) no isômero β-

monoglicerídeo, os quais são quimicamente equivalentes, evidenciando a sua formação em 

menor proporção. O deslocamento químico do hidrogênio do carbono interno na mesma 

estrutura deve aparecer como um quintupleto em torno de δ 4,95 ppm83, mas como equivale a 

um hidrogênio apenas, não é detectável na concentração em que foi realizada a análise. 

Entre δ 4,10 e 4,25 ppm, observa-se a presença de sinais sobrepostos relativos aos dois 

hidrogênios do carbono 1 da estrutura principal do glicerol, na posição α do monoglicerídeo 

(identificado por k na Figura 13), bem como aos hidrogênios do grupo CH2 de ésteres etílicos 

residuais que não reagiram (informação confirmada posteriormente pelas análises 

cromatográficas). Ainda nessa mesma região, são esperados os deslocamentos químicos de 

hidrogênios dos carbonos da estrutura do glicerol nos isômeros 1,2- e 1,3-diglicerídeos. 

Entretanto, não é possível distinguir as ressonâncias associados a estes compostos, o que pode 

ser devido à sobreposição dos diversos sinais na região e também à distribuição dos 

diglicerídeos nos seus isômeros, diluindo o sinal individual. Isso está de acordo com dados da 

literatura, os quais mostram que apesar da formação de 1,3-diglicerídeo ser superior à 

formação de 1,2-diglicerídeo, há uma razão de equilíbrio entre os isômeros 1,2-:1,3- de 

aproximadamente 0,483,91. Devido à sobreposição de picos na região, não é possível calcular a 

conversão e a fração de ésteres etílicos que não reagiu pela técnica de RMN de 1H, nem 

tampouco estimar o rendimento em MAG. 

Em torno de δ 3,95 e 3,70-3,60 ppm, respectivamente l e m na Figura 13, observa-se os 

deslocamentos químicos referentes aos demais hidrogênios da sequência glicerídica do α-

MAG. Além dos hidrogênios, há apenas a hidroxila ligada a estes carbonos do resíduo de 

glicerol atuando como átomos vicinais, fazendo com que os hidrogênios sofram menor 

influência da eletronegatividade (em relação aos grupos ésteres presentes no TAG). Por isso, 

a densidade eletrônica nestes hidrogênios é aumentada, expondo menos seus núcleos ao 

campo magnético aplicado (mais blindados), aparecendo em uma região de menor frequência 

no espectro quando comparados aos mesmos hidrogênios nos triglicerídeos107. Comumente, 

os hidrogênios das posições 1 e 3 da estrutura do glicerol nas moléculas de α-MAG não têm 

equivalência química (k e m), e portanto respondem ao campo magnético em frequências 

diferentes, mas próximas, resultando em 4 sinais de ressonâncias no espectro de RMN de 1H. 
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Todas as frequências de deslocamento químico características dos hidrogênios presentes na 

estrutura primária do glicerol, correspondendo a cada possível isômero glicerídico, são dadas 

no Anexo 1, de acordo com Bossaert e colaboradores83. 

Os deslocamentos característicos do glicerol são observados entre δ 3,3 e 4,5 ppm, 

sendo os hidrogênios dos carbonos terminais em 3,3-3,4 ppm e o do carbono interno em 

3,45 ppm. Apesar de estes deslocamentos químicos coincidirem com a região de 

monoglicerídeos, não há evidências de glicerina livre no produto pela ausência de um sinal de 

ressonância largo entre δ 4,0-4,5 ppm associado aos hidrogênios das hidroxilas107,110. Este 

fato mostra a eficiência da etapa de purificação e separação do excesso de glicerol na mistura 

reacional através da lavagem do produto com a solução salina. Também não há presença de 

água no produto, uma vez que não é observado o sinal forte característico em 2,83 ppm9. No 

Apêndice 1 pode ser visualizado um espectro de RMN de 1H de um produto da reação de 

glicerólise com o uso dos ésteres provenientes do óleo de linhaça, onde a separação da 

glicerina não foi eficiente. 

Na Figura 14 pode ser visualizado o espectro de FTIR realizado com filme fino em 

cristal de KBr do produto sintetizado na glicerólise dos ésteres etílicos. A figura mostra o 

espectro do produto obtido nas seguintes condições: 12 horas de reação, com 5% (m/m) de 

NaOH e na temperatura de 130 °C, com rendimento de 65% de monoglicerídeos. Além das 

bandas já descritas no espectro de infravermelho do éster (Figura 11) que são comuns a 

ambos os espectros, a principal banda a ser avaliada no produto é a da frequência de vibração 

do estiramento axial da hidroxila na função álcool (ν O–H) entre 3370 e 3470 cm-1, que está 

ausente no espectro do biodiesel. A presença das bandas características de monoglicerídeos 

descritas por Bakare e colaboradores5, principalmente a relativa ao OH, confirma a formação 

de monoglicerídeo e corrobora com a informação obtida pela espectroscopia de ressonância 

magnética, indicando este composto como principal produto da reação de glicerólise. 
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Figura 14. Espectro de FTIR do produto da reação de glicerólise a 130 °C, 12 h e 5% 

(m/m) de NaOH, onde estão indentificadas as principais frequências de vibração dos 

monoglicerídeos. 

 

5.2. ANÁLISE QUANTITATIVA POR CROMATOGRAFIA A GÁS 

Para a análise quantitativa dos produtos das reações de glicerólise utilizou-se a técnica 

de cromatografia a gás, através da qual foi possível calcular a conversão dos ésteres etílicos, a 

seletividade para cada composto formado e os respectivos rendimentos. As análises foram 

realizadas em todos os produtos obtidos nas reações de glicerólise. A Figura 15 apresenta o 

cromatograma da solução padrão contendo os padrões monooleína, dioleína, trioleína, 

tricaprina (PI) e do éster metílico C19:0. Na Figura 16 estão os cromatogramas dos ésteres 

etílicos de soja acrescido do PI (em A) e do produto da reação de glicerólise a 130 °C, 8 h e 

5% (m/m) de NaOH acrescido do PI (em B). Em todos os cromatogramas, foram identificados 

os compostos aos quais os picos correspondem aos tempos de retenção determinados na 

solução padrão. Devido o padrão interno (tricaprina) ter apresentado o mesmo tempo de 

retenção e área, a análise quantitativa é certamente muito precisa, uma vez que a concentração 

da mesma é igual em todas as amostras 
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Figura 15. Cromatograma da solução de padrões: a) éster metílico (C19:0), b) 

monooleína, c) padrão interno (PI) tricaprina, d) dioleína e e) trioleína. 
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Figura 16. Cromatogramas dos ésteres etílicos acrescido do PI (A) e do produto da 

reação de glicerólise a 130 °C, 8 h e 5% (m/m) de NaOH acrescido do PI (B). 

 

Observando os cromatogramas nas Figuras 15 e 16-A, pode-se ver que o padrão C19:0 

(identificado por a) e a mistura de ésteres etílicos do biodiesel (f) eluem, aproximadamente, 

na região entre 10 a 16 min; os monoglicerídeos na faixa de 16 a 18 min e os di- e 

triglicerídeos entre 26 a 27,5 e 33 a 34,5 min, respectivamente. Segundo as diretrizes 

constantes na ASTM D658412, que estabelece as condições para a determinação de MAG, 

DAG, TAG, glicerina livre e total em ésteres metílicos de ácidos graxos, deve-se considerar 

na amostra como DAG e TAG os picos que eluem em relação aos padrões dioleína e trioleína 

com tempos de retenção de ± 1 min, respectivamente. Associado a isto, para auxiliar na 
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identificação dos compostos também deve ser considerado na amostra como monoglicerídeos, 

diglicerídeos e triglicerídeos os compostos que apresentaram os tempos de retenção relativos 

ao PI, conforme pré-determinados na solução padrão. O tempo de retenção relativo (TRR) é o 

resultado da divisão entre o tempo de retenção do composto e o tempo de retenção do padrão 

interno (tricaprina), os quais estão dispostos na Tabela 5 conforme a referida norma técnica12. 

Estes valores podem variar nas amostras de acordo com a coluna capilar utilizada e com os 

parâmetros do método cromatográfico. 

 

Tabela 5. Tempos de retenção relativos (TRR) dos glicerídeos de ácidos graxos 

presentes em biodiesel (conforme referência 12). 

Composto TRR 

Monopalmitina 0,76 

Monooleína, monolinoleína, 
monolinolenina e monoestearina 

0,83 a 0,86 

Diglicerídeos 1,05 a 1,09 

Triglicerídeos 1,16 a 1,31 

 

Comparando os cromatogramas na Figura 16 (16-A e 16-B do biodiesel e do produto da 

glicerólise, respectivamente), verifica-se a redução na intensidade dos picos referentes aos 

ésteres etílicos de ácidos graxos no produto em relação ao que havia inicialmente no biodiesel 

(ver detalhes nas figuras), acompanhado do aumento significativo de MAG, indicando a 

transformação dos ésteres etílicos no produto desejado. No cromatograma do biodiesel (16-A) 

é possível observar um pico reduzido em torno de 27 min (identificado por h na figura), 

revelando uma pequena quantidade de DAG, e a ausência de picos relativos aos TAG. Já no 

cromatograma do produto analisado (16-B), foram identificados dois picos mais intensos 

relativos aos DAG, enquanto que uma quantidade extremamente pequena de TAG foi 

detectada (identificado por i na figura). 

Nos detalhes das Figuras 16-A e 16-B pode ser vista a região de eluição dos ésteres de 

ácidos graxos e dos MAG ampliadas. Observa-se, conforme a legenda, a ordem de eluição 

dos ésteres etílicos na coluna apolar utilizada, sendo do menor número de carbonos na cadeia 

ao maior, e do ácido graxo mais insaturado ao saturado. O mesmo se aplica na ordem de 

eluição dos monoglicerídeos. Com o método e a coluna utilizados, não é possível separar com 

resolução tanto os isômeros dos ésteres de C18 quanto dos respectivos MAG formados. Como 
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a identificação e a quantificação de cada isômero dos ácidos graxos e dos MAG presentes no 

biodiesel ou no produto não é relevante para o cálculo empregado, este método é considerado 

satisfatório para o objetivo proposto, que é separar e identificar os grupos de compostos para 

calcular a conversão de ésteres, o rendimento e a seletividade dos produtos formados, sem a 

necessidade de quantificar individualmente os isômeros da mesma espécie. 

Em um estudo realizado por Gasparini111 foi avaliado o método da norma técnica 

internacional EN 14103, que determina o teor de ésteres totais em biodiesel metílico, 

aplicando-o na determinação do teor de ésteres totais em biodiesel etílico. Segundo os 

resultados obtidos e comparados utilizando o teste t de Student, no limite de confiança de 

95% não houve diferença significativa no valor final entre a determinação de ésteres metílicos 

e etílicos provenientes do mesmo óleo. A principal diferença entre a determinação dos ésteres 

provenientes dos dois álccois se deu no tempo de retenção. Foi constatado através de testes 

com padrões que os ésteres etílicos eluem aproximadamente um minuto mais tarde do que os 

metílicos. Esta diferença se torna um obstáculo na utilização do éster de C17 como padrão 

interno, pois este coeluiu com outro éster etílico da mistura. Para a determinação de MAG, 

DAG e TAG provenientes de ésteres etílicos, essa diferença no tempo de retenção não é 

observada, uma vez que nestes compostos o grupo etila não está mais presente, não 

interferindo ou alterando o tempo de retenção na corrida cromatográfica. Para o caso de 

utilizar como matéria-prima óleos vegetais que contenham quantidade significativa de ácidos 

graxos C22 e C24, como o de canola, girassol, milho, mamona, algodão e amendoim, este 

fato pode interferir na determinação da quantidade de ésteres etílicos e também de MAG. Os 

ésteres metílicos provenientes destes ácidos graxos de cadeia mais longa apresentam tempos 

de retenção muito próximos e imediatamente anteriores aos monoglicerídeos (monopalmitina 

e monolinoleína), o que indica a possibilidade de haver sobreposição de picos no caso de 

ésteres etílicos, mascarando o resultado real tanto no teor de ésteres quanto no de MAG. Para 

o óleo de soja, que foi o óleo utilizado neste trabalho como matéria-prima, o percentual de 

C22:0 presente varia em torno de 0,4%, sendo que o C24:0 normalmente não é 

detectado23,25,112,113. 

As áreas dos picos nos cromatogramas da Figura 16 permitem a quantificação dos 

produtos da glicerólise e a avaliação da conversão dos ésteres, bem como da seletividade e do 

rendimento dos possíveis compostos formados. Para avaliar quantitativamente os resultados 

obtidos na cromatografia, os fatores de resposta (fr) das espécies envolvidas devem ser 

considerados. Abaixo estão relacionadas as equações usadas para este cálculo (2 e 3), bem 
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como para o cálculo de conversão dos ésteres etílicos (4), seletividade de MAG (5), DAG (6) 

e TAG (7), e de rendimento de cada espécie (8), conforme referência na literatura9. 
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onde: 

=MGS  seletividade para monoglicerídeos, expresso em percentual 

=DGS  seletividade para diglicerídeos, expresso em percentual 

=TGS  seletividade para triglicerídeos, expresso em percentual 

 

100
iBD

i

SC
Y

⋅
=           Equação (8) 

onde: 

=iY  rendimento do composto i (MG, DG ou TG), expresso em percentual 

=iS  seletividade com composto i (MG, DG ou TG) 

5.2.1 Resultados dos experimentos exploratórios 

A proposta deste trabalho foi buscar as condições mais brandas possíveis para a reação 

de glicerólise que resultasse em uma alta conversão dos ésteres etílicos, com a máxima 

seletividade a MAG. Dessa forma, inicialmente foram realizados experimentos exploratórios 

variando apenas dois fatores: tempo e temperatura de reação, mantendo-se fixa a proporção 

molar de biodiesel e glicerina em 1:5, com a adição de 5% (m/m) de catalisador NaOH, e 

utilizando o condensador no balão de reação. Para avaliar o efeito dos dois fatores sobre a 

conversão dos ésteres etílicos e o rendimento de MAG, foram definidos os níveis em que cada 

um foi investigado, variando o tempo de 6 a 14 horas, com intervalos de 2 horas, e a 

temperatura de 100 a 150 ºC, com intervalos de 10 °C. Para dar conta de todas as possíveis 

combinações dos níveis dos fatores, foram realizados 30 (5x6) ensaios experimentais114. Os 

tempos e temperaturas estudados, bem como a quantidade inicial de catalisador e a proporção 

molar dos reagentes utilizadas, foram selecionados com base nos resultados obtidos em 

estudos anteriores9. 

Na Tabela 6 estão apresentados os dados referentes à conversão, rendimentos e 

seletividade dos produtos da reação de glicerólise realizada nas condições exploratórias 

referidas anteriormente. A partir destes dados, foi possível avaliar quais experimentos 

obtiveram os melhores resultados, o que guiou os passos seguintes do desenvolvimento do 

trabalho. Através de uma simples comparação, pode-se verificar que, dentre os experimentos 
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realizados, o melhor resultado em relação ao rendimento e seletividade de MAG foi obtido no 

produto da reação de 12 h a 130 °C, com 73% de conversão dos ésteres e seletividade a MAG 

de 80%, resultando em um rendimento de 59% de MAG. Entretanto, este não foi o produto 

com maior conversão de ésteres, e sim o experimento conduzido a 150 °C no tempo de 12 h 

(84,5% de conversão). Comparando os rendimentos e a seletividade deste produto com o do 

experimento a 130 °C, observa-se que a seletividade de monoglicerídeos cai pela metade, 

aumentando assim a quantidade de diglicerídeos e triglicerídeos formados com o aumento da 

temperatura. 

De um modo geral, a tendência observada nos resultados apresentados na Tabela 6 

indica maiores conversões dos ésteres em temperaturas a partir de 130 ºC, sendo que nesta 

temperatura a maior parte dos experimentos resultou em valores aproximados entre 70 e 76%. 

Em temperaturas superiores a 130 ºC houve maior conversão de éster graxos nos produtos da 

glicerólise. Entretanto, observa-se um favorecimento na formação de DAG e TAG na maior 

parte dos casos, uma vez que os rendimentos e as seletividades de monoglicerídeo foram 

inferiores aos obtidos na temperatura de 130 ºC, com exceção das reações no tempo de 

14 horas. Comparando a formação de monoglicerídeos, pode-se perceber que, à exceção de 

poucos casos (reações de 10 e 14 horas), a temperatura que resultou em um melhor 

rendimento para os demais tempos de reação foi a de 130 ºC. 
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Tabela 6. Resultados da análise quantitativa dos produtos das reações de glicerólise de 

ésteres etílicos em diferentes condições de tempo e temperatura (razão molar 

glicerina:biodiesel igual a 5; 5% (m/m) de catalisador NaOH) com o uso de condensador. 

Tempo 

(h) 

Temperatura 

(°C) 

Conversão 

dos ésteres 

(%) 

Rendimento 

monoglicerí-

deo (%) 

Rendimento 

diglicerídeo 

(%) 

Rendimento 

triglicerídeo 

(%) 

Seletividade 

monoglicerí-

deo (%) 

6 100 60,9 30,9 30,0 * 50,7 
6 110 66,4 27,4 38,9 * 41,4 
6 120 81,0 31,9 49,1 * 39,4 
6 130 70,9 43,8 27,1 * 61,8 
6 140 63,4 34,0 29,3 * 53,6 
6 150 71,5 35,8 35,7 * 50,1 

8 100 71,7 41,1 30,5 * 57,3 
8 110 64,0 54,8 9,2 * 85,6 
8 120 60,7 47,3 13,4 * 77,9 
8 130 69,7 53,2 16,4 * 76,3 
8 140 65,4 50,9 14,5 * 77,8 
8 150 70,2 49,0 21,2 * 69,8 

10 100 55,2 43,9 11,2 * 79,5 
10 110 48,3 38,7 9,6 * 80,1 
10 120 71,9 29,2 37,3 5,3 40,6 
10 130 75,8 34,9 36,4 4,5 46,0 
10 140 75,7 33,5 37,8 4,4 44,3 
10 150 79,5 37,9 37,1 4,5 47,7 

12 100 55,5 45,9 9,6 * 82,7 
12 110 56,6 44,0 12,6 * 77,7 
12 120 57,6 45,9 10,8 * 79,7 
12 130 73,3 58,8 13,5 1,0 80,2 
12 140 83,3 36,1 42,0 5,2 43,3 
12 150 84,5 39,1 40,5 4,8 46,3 

14 100 64,0 53,8 10,2 * 84,1 
14 110 57,2 44,3 12,5 * 77,4 
14 120 51,7 39,7 11,8 * 76,8 
14 130 62,2 47,5 14,3 * 76,4 
14 140 73,0 55,4 16,3 1,3 75,9 
14 150 71,3 52,7 17,6 1,0 73,9 

* Rendimento menor que 1% ou não detectado. 

 

Inicialmente, foi utilizado óleo de linhaça na produção dos ésteres etílicos, mas devido à 

dificuldade encontrada na etapa de purificação dos produtos da reação de glicerólise com o 

uso do biodiesel de linhaça, as demais reações foram realizadas utilizando apenas os ésteres 

sintetizados a partir do óleo de soja, que resultou em uma melhor condição para a separação 

da emulsão formada e para a purificação dos produtos. As primeiras reações no tempo de 6 
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horas (Tabela 6) foram realizadas utilizando os ésteres etílicos sintetizados a partir óleo de 

linhaça. 

A utilização do óleo de linhaça, bem como outros óleos ricos em ácidos graxos 

insaturados, é importante quando se tem o objetivo de utilizar ésteres graxos ou o MAG como 

matéria-prima em outros processos que envolvam polimerização, devido ao alto número de 

insaturações presentes nas cadeias dos ácidos graxos constituintes dos óleos9,58,62,66. Cabe 

salientar que a eficiência da reação não é comprometida com a mudança do óleo de partida, 

pois estudos anteriores envolvendo a glicerólise de ésteres metílicos mostram a aplicabilidade 

da rota de síntese para outras matérias-primas além do óleo de linhaça, sem alteração na 

conversão e no rendimento6. 

5.2.2 Avaliação da influência do tempo de reação 

Para avaliar o efeito do tempo de reação, os demais parâmetros foram fixados e foi 

mantida a proporção molar de glicerina:biodiesel em 5:1. A temperatura selecionada foi de 

130 °C, considerando os resultados obtidos nos experimentos exploratórios, e a quantidade de 

catalisador NaOH igual a 5% (m/m). Foram realizadas reações em duplicatas, a fim de 

confirmar a tendência observada nos resultados anteriores. Nesta etapa do desenvolvimento 

do trabalho, as reações foram realizadas sem a utilização do condensador acoplado ao balão 

de reação, a fim de obter melhores resultados na conversão pelo deslocamento do equilíbrio 

no sentido de formação dos produtos ao eliminar parte do etanol formado na reação de 

glicerólise. Os resultados da conversão, rendimentos e seletividade a MAG destas reações 

estão apresentados na Tabela 7. Estes resultados estão expressos na Figura 17 em um gráfico 

relacionando a conversão de ésteres etílicos (parâmetro 100-CEE) e os rendimentos de MAG, 

DAG e TAG com o tempo das reações de glicerólise, mantendo-se as demais condições 

constantes. 

Observando na Tabela 7 os resultados de duplicatas das reações de glicerólise sem o uso 

de condensador, é possível verificar que em todas as condições estudadas tanto a conversão 

dos ésteres quanto o rendimento de monoglicerídeo aumentaram consideravelmente quando 

comparados aos resultados obtidos nas reações em que se fez uso do condensador. Isto mostra 

que houve deslocamento do equilíbrio da reação no sentido de formação dos produtos através 

da remoção do etanol formado. De acordo com estes dados, houve aumento na conversão de 

biodiesel com o aumento do tempo de reação. Entretanto, a Figura 17 evidencia que não há 

diferença significativa no rendimento de monoglicerídeos, nem tampouco na seletividade. 
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Estes resultados estão de acordo com os obtidos por Schulz e colaboradores9, em que a 

glicerólise de ésteres metílicos de ácidos graxos, a partir de 3 horas de duração, não 

apresentou diferenças significativas nos rendimentos de MAG. 

 

Tabela 7. Resultados da análise quantitativa dos produtos das reações de glicerólise de 

ésteres etílicos (duplicatas) sem o uso de condensador, variando o tempo de reação 

(condições: 5% em massa de NaOH; 130 ºC). 

Tempo 

(h) 

Conversão 

dos ésteres 

(%) 

Rendimento 

monoglicerídeo 

(%) 

Rendimento 

diglicerídeo 

(%) 

Rendimento 

triglicerídeo 

(%) 

Seletividade 

monoglicerídeo 

(%) 

4 85,1 ± 1,1 62,5 ± 1,0 21,7 ± 0,2 * 73,4 
6 83,3 ± 0,3 59,8 ± 1,2 23,0 ± 0,8 * 71,7 
8 84,0 ± 3,0 63,9 ± 5,2 18,9 ± 7,8 1,3 ± 0,5 76,1 

10 86,9 ± 2,3 62,8 ± 5,7 22,8 ± 3,3 1,4 ± 0,1 72,3 
12 90,5 ± 2,2 64,5 ± 2,4 24,3 ± 4,2 1,7 ± 0,4 71,3 
14 87,4 ± 0,9 65,2 ± 2,0 21,0 ± 0,6 1,2 ± 0,4 74,6 

* Rendimento menor que 1% ou não detectado. 

 

 

Figura 17. Conversão dos ésteres etílicos (parâmetro 100-CEE) e rendimentos de MAG 

( ), DAG ( ) e TAG ( ) das reações de glicerólise variando-se o tempo de reação e 

mantendo-se as demais condições constantes (130 °C e 5% em massa de NaOH), conforme 

Tabela 7. 

 

Considerando o objetivo de obter maior rendimento de MAG nas condições mais 

brandas possíveis, foi verificado que a melhor condição para isso se dá na reação de 8 horas, 
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uma vez que a mesma apresentou a maior seletividade a monoglicerídeos e também o menor 

rendimento de DAG. Houve resultados de conversão e rendimento de MAG maiores, mas 

também maiores rendimentos de DAG. Nos experimentos com tempos de 12 e 14 h, a 

seletividade a monoglicerídeos diminuiu em relação ao de 8 h. Tendo isto em vista, e 

considerando o gasto energético envolvido, não se justifica um aumento de no mínimo 

4 horas de reação para uma diferença em torno de 1% no rendimento do produto desejado. 

5.2.3 Avaliação da influência da temperatura de reação 

Para investigar a influência da temperatura de reação, optou-se por realizar os 

experimentos no tempo de 10 horas, uma vez que os resultados preliminares neste tempo de 

reação foram os que apresentaram maior desconformidade, não seguindo a tendência 

observada nos demais. Sendo assim, as reações foram realizadas em duplicata no tempo de 

10 horas, variando a temperatura de 100 a 150 °C, com a adição de 5% (m/m) de catalisador, 

razão molar glicerina:biodiesel igual a 5 e sem o uso do condensador. Os resultados destes 

experimentos estão elencados na Tabela 8. Os mesmos estão graficamente apresentados na 

Figura 18 onde são relacionados os rendimentos de MAG, DAG e TAG e o parâmetro 100-

CEE (conversão dos ésteres etílicos) com a temperatura das reações de glicerólise, mantendo-

se as demais condições constantes. 

 

Tabela 8. Resultados da análise quantitativa dos produtos das reações de glicerólise de 

ésteres etílicos (duplicatas) sem o uso de condensador, variando a temperatura (condições: 5% 

em massa de NaOH; 10 h de reação). 

Temperatura 

(°C) 

Conversão 

dos ésteres 

(%) 

Rendimento 

monoglicerídeo 

(%) 

Rendimento 

diglicerídeo 

(%) 

Rendimento 

triglicerídeo 

(%) 

Seletividade 

monoglicerídeo 

(%) 

100 74,1 ± 0,2 53,3 ± 0,1 19,7 ± 0,2 1,15 ± 0,1 71,9 
110 83,8 ± 1,9 53,9 ± 0,2 28,1 ± 2,0 1,8 ± 0,2 64,3 
120 84,7 ± 0,8 52,8 ± 1.5 29,5 ± 0,6 2,4 ± 0,1 62,3 
130 86,9 ± 2,3 62,8 ± 5,7 22,8 ± 3,3 1,4 ± 0,1 72,3 
140 94,8 ± 1,4 69,7 ± 3,0 24,1 ± 4,3 1,1 ± 0,1 73,5 
150 93,0 ± 4,0 66,6 ± 9,6 24,9 ± 4,0 1,5 ± 1,6 71,7 
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Figura 18. Conversão dos ésteres etílicos (parâmetro 100-CEE) e rendimentos de MAG 

( ), DAG ( ) e TAG ( ) das reações de glicerólise variando-se a temperatura de reação e 

mantendo-se as demais condições constantes (10 horas e 5% em massa de NaOH), conforme 

Tabela 8. 

 

Conforme pode ser observado na Figura 18, a conversão dos ésteres etílicos aumenta a 

partir de 130 °C, sendo que o melhor resultado foi obtido na temperatura de 140 °C, tanto 

para conversão quanto para rendimento e seletividade de MAG. Em temperaturas inferiores a 

110 °C, a reação de glicerólise não é favorecida. Comparando-se os valores presentes na 

Tabela 8 com os resultados das reações exploratórias de 10 horas (Tabela 6), é possível 

afirmar que a simples remoção de etanol por evaporação do meio reacional deslocou o 

equilíbrio da reação no sentido de formação dos produtos, aumentando a conversão e a 

seletividade de MAG em até 20% e 29%, respectivamente. Possivelmente, a remoção sob 

vácuo do etanol formado durante a reação a deslocaria ainda mais no sentido de formação dos 

produtos, porém não é possível prever o comportamento em relação à seletividade a MAG. 

Na temperatura de 150 °C houve uma pequena queda no rendimento e na seletividade 

de MAG, acompanhado de um leve acréscimo de DAG, sugerindo que a influência positiva 

da temperatura no rendimento de monoglicerídeos atinge seu máximo entre 130-140 °C, o que 

confirma a tendência observada nos resultados preliminares (Tabela 6). Outros estudos da 

glicerólise, com o uso de diferentes catalisadores, confirmam a temperatura de trabalho dentro 

desta faixa. É também relatado que, em temperaturas superiores a esta considerada ótima, o 

aquecimento acarretou maiores rendimentos de DAG e TAG, com diminuição da seletividade 

a monoglicerídeos6,99,103. 
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5.2.4 Avaliação da influência da concentração do catalisador 

Nesta etapa, foi investigado outro fator que pode afetar o rendimento da reação de 

glicerólise, a concentração do catalisador (NaOH). Para isso, foram realizados experimentos 

em 5 níveis: 1, 3, 5, 7 e 10% (m/m) de catalisador, mantendo-se fixa a temperatura em 130 °C 

e sem o uso do condensador. Optou-se por realizar estes experimentos no tempo máximo de 

8 horas, pois quando comparadas as conversões, os rendimentos e as seletividades obtidos 

neste tempo com os de 12 horas (melhor resultado na Tabela 6), verifica-se que é mantida a 

proporção dos produtos obtidos e que não há grande diferença que justifique um acréscimo de 

4 horas de reação (8 h: conversão 69,7%; rendimento MAG 53,2%; seletividade 76,3%; 12 h: 

conversão 73,3%, rendimento MAG 58,8%, seletividade 80,2%). Portanto, foram executadas 

reações de 4, 6 e 8 horas de duração. 

Os resultados obtidos nas reações investigando a concentração do catalisador estão 

mostrados na Tabela 9. Na Figura 19 os mesmos resultados podem ser visualizados 

graficamente, onde estão relacionados os percentuais do catalisador com os rendimentos de 

MAG, DAG e TAG e o parâmetro 100-CEE (conversão dos ésteres etílicos), nos três tempos 

de reação e mantendo-se a temperatura constante a 130 °C. Todos os experimentos realizados 

testando a quantidade de catalisador estão dispostos em um gráfico de rendimento de MAG 

versus conversão dos ésteres etílicos, mostrado na Figura 20, onde pode ser identificado quais 

percentuais resultaram em melhor rendimento e conversão, contemplando todos os tempos de 

reação (detalhe circulado). 

Comparando os três gráficos apresentados na Figura 19, é possível observar que 

quantidades muito pequenas de catalisador não são suficientes para promover a conversão dos 

ésteres etílicos e a formação dos produtos em reações com temperatura de 130 °C. Os gráficos 

mostram, claramente, que em quantidades inferiores a 3% (m/m) de catalisador não há 

rendimento significativo de MAG, apesar de apresentar alguma conversão. De uma forma 

geral, o comportamento dos gráficos nos três tempos de reação foi muito semelhante, 

apresentando a mesma evolução de acordo com a quantidade de catalisador, mostrando uma 

tendência à diminuição da conversão e do rendimento com o aumento da concentração do 

catalisador acima de 5%. 

Através dos resultados experimentais mostrados nas Figuras 19 e 20, pode-se concluir 

que quantidades de catalisador entre 3 e 5% (m/m) foram as que proporcionaram melhores 

desempenhos, convertendo mais de 83% dos ésteres etílicos em todos os tempos estudados. 

Considerando as condições que resultaram nas melhores relações entre conversão e 
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seletividade, pode-se afirmar que o melhor tempo de reação se dá entre 6 e 8 horas, com 

quantidade de catalisador entre 3 e 5% (m/m), pois apesar de haver outros experimentos que 

apresentaram resultados tão bons quanto estes, a maior seletividade a MAG foi obtida nestas 

reações. 

 

Tabela 9. Resultados da análise quantitativa dos produtos das reações de glicerólise de 

ésteres etílicos (duplicatas) sem o uso de condensador, variando o tempo e a concentração do 

catalisador (condições: 130 °C). 

Tempo 

(h) 

Quantidade 

de 

catalisador 

(% m/m) 

Conversão 

dos ésteres 

(%) 

Rendimento 

monoglicerí-

deo (%) 

Rendimento 

diglicerídeo 

(%) 

Rendimento 

triglicerídeo 

(%) 

Seletividade 

monoglicerí-

deo (%) 

4 1 60,6 ± 1,4 40,9 ± 0,7 19,6 ± 0,2 * 67,5 
4 3 86,9 ± 0,9 61,1 ± 0,7 24,5 ± 0,1 1,3 ± 0,1 70,3 
4 5 85,1 ± 1,1 62,5 ± 1,0 21,7 ± 0,2 * 73,4 
4 7 86,8 ± 0,4 59,6 ± 0,4 25,8 ± 0,1 1,5 ± 0,1 68,7 
4 10 83,9 ± 1,1 38,5 ± 0,2 41,3 ± 1,1 4,2 ± 0,1 45,8 

6 1 59,1 ± 0,5 40,9 ± 0,4 18,2 ± 1,2 * 69,2 
6 3 87,3 ± 0,1 65,4 ± 0,1 20,4 ± 0,1 1,5 ± 0,1 75,0 
6 5 83,3 ± 0,3 59,8 ± 1,2 23,0 ± 0,8 * 71,7 
6 7 78,6 ± 0,3 50,9 ± 0,3 26,0 ± 0,1 1,8 ± 0,1 64,8 
6 10 62,1 ± 0,1 40,2 ± 0,1 20,3 ± 0,1 1,6 ± 0,1 64,7 

8 1 62 ± 0,3 48,7 ± 0,6 13 ± 0,2 * 78,5 
8 3 84,8 ± 0,7 60,3 ± 0,5 22,5 ± 0,3 2,1 ± 0,1 71,0 
8 5 84,0 ± 3,0 63,9 ± 5,2 18,9 ± 7,8 1,3 ± 0,5 76,1 
8 7 75,2 ± 0,6 61,9 ± 0,5 12,8 ± 0,1 * 82,3 
8 10 58,9 ± 0,9 36,5 ± 0,4 20,9 ± 0,4 1,6 ± 0,2 61,9 

* Rendimento menor que 1% ou não detectado. 
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Figura 19. Conversão dos ésteres etílicos (parâmetro 100-CEE) e rendimentos de MAG 

( ), DAG ( ) e TAG ( ) das reações de glicerólise variando-se a concentração de catalisador 

NaOH nos tempos de reação de 4, 6 e 8 horas e mantendo-se a temperatura constante a 

130 °C, conforme Tabela 9. 
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Figura 20. Rendimento de monoglicerídeo versus conversão de ésteres etílicos para 

todos os tempos de reação (4, 6 e 8 h) com diferentes quantidades de catalisador (a 130 °C). 

 

Os resultados obtidos neste trabalho são similares aos obtidos na glicerólise de óleos e 

gorduras a altas temperaturas, que contêm 35-60% de MAG, 35-50% de DAG e 1-20% de 

TAG. De acordo com a regulamentação da Organização Mundial da Saúde, para utilização 

destas misturas como emulsificantes em alimentos é requerido que tenha no mínimo 70% de 

MAG mais DAG, no mínimo 30% de MAG, e apresentar quantidades de TAG e glicerol livre 

inferiores a 10%97,100. As reações de glicerólise de ésteres etílicos de ácidos graxos 

conduzidas neste trabalho resultaram em misturas que preenchem estes requisitos, além da 

vantagem de não apresentarem sequer traços de metanol, uma vez que o álcool utilizado na 

transesterificação é o etanol. Quando comparado a outros métodos de obtenção de 

monoglicerídeos, com o uso de diferentes catalisadores9,70,78,83,91,96,99, a glicerólise de ésteres 

etílicos de ácidos graxos apresentou bons valores de conversão e rendimento de MAG, sendo 

ainda seu maior diferencial a baixa temperatura de trabalho e a disponibilidade e baixo custo 

da matéria-prima e catalisador utilizados. 
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6. CONCLUSÕES 

Neste trabalho foram testadas diferentes condições de reação na transesterificação de 

ésteres etílicos de ácidos graxos com glicerol para produzir monoglicerídeos. De acordo com 

os resultados discutidos, o catalisador alcalino NaOH na quantidade de 3% em massa é 

eficiente na execução da glicerólise entre ésteres etílicos e a glicerina, e produz bons 

resultados de conversão e seletividade ao MAG. Acima de 5% de NaOH, é favorecida a 

formação de DAG. As temperaturas inferiores a 110 °C não se mostraram suficientes para 

alcançar boas conversões e tampouco rendimentos, enquanto que a 150 °C há o favorecimento 

da formação do DAG em lugar do MAG. Foi observado que a concentração do etanol no 

meio tem um efeito forte na relação de equilíbrio da reação, deslocando para a formação dos 

produtos quando há sua remoção pela simples evaporação do etanol do meio reacional. Os 

resultados obtidos em reações sem a utilização de condensador mostram um aumento 

significativo dos valores de conversão e rendimentos. Quanto ao tempo de reação, o melhor 

resultado foi obtido com 10 horas a 140 °C e 5% (m/m) de catalisador, com um valor de 

conversão de 95%, sendo os rendimentos de 70% MAG, 24% DAG e 73,5% de seletividade a 

MAG. Entretanto, resultados semelhantes foram obtidos na reação de 6 horas com 3% em 

massa de catalisador e 130 °C, onde a conversão foi de 87% e rendimentos de 65% MAG, 

20% DAG e seletividade a MAG de 75%. Assim, avaliando a relação custo-benefício, não há 

vantagem em adicionar 4 horas de reação para um ganho de 5% no rendimento de MAG. 

Dessa forma, os melhores resultados foram encontrados em temperaturas entre 130 e 140 °C, 

com 3 a 5% de catalisador e num tempo de 6 a 8 horas de reação. Nestas condições, obteve-se 

um mínimo de 83% de conversão, onde deste valor 60% correspondeu ao MAG, no mínimo. 

Estes resultados são coerentes com trabalhos encontrados na literatura com o uso de 

ésteres metílicos e com o valor teórico de rendimento do processo industrialmente utilizado. 

Os resultados finais nas condições aperfeiçoadas foram tão bons quanto aqueles obtidos pelo 

processo consolidado da glicerólise de triglicerídeos, com a vantagem de que as reações 

foram realizadas com 100 °C a menos. Além disso, o produto final da reação, sem maiores 

purificações, alcança os requisitos estabelecidos pela Organização Mundial da Saúde para o 

uso da mistura como emulsificante na indústria alimentícia, sem correr o risco de apresentar 

traços de metanol proveniente do éster graxo na mistura. Entretanto, para fins de utilização 

prática do MAG ou da mistura de mono- e diglicerídeo, é necessária a sua separação dos 

ésteres graxos não convertidos. Outro ganho do método é referente à simplicidade do sistema 
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reacional, pois as reações foram realizadas em balão com sistema aberto, sem o uso de 

reatores ou altas temperaturas, que pode degradar o produto, como muitos estudos relatam. 

No processo de purificação dos produtos da glicerólise foram encontradas algumas 

dificuldades quando houve a formação de emulsão, sendo contornadas com o uso de baixas 

temperaturas para facilitar a separação. A metodologia de purificação através da lavagem do 

produto com solução aquosa de NaCl 1% (m/m) remove o excesso de glicerol, o álcool etílico 

formado, solubiliza os produtos da neutralização do catalisador utilizado em uma única etapa, 

sem a necessidade de destilação da glicerina e adição de adsorventes, como é relatado em 

outros processos. Esse processo de purificação mostrou-se eficiente além de ser 

ecologicamente favorecido, pois evita o uso de solventes orgânicos para separação das fases e 

lavagem do produto, como é relatado na literatura. 

As técnicas de análises empregadas foram eficientes e satisfatórias, tanto para a 

caracterização qualitativa dos compostos envolvidos quanto para a quantitativa. Com os 

resultados das análises de RMN de 1H e de FTIR foi possível identificar os compostos 

sintetizados e avaliar a eficiência tanto da reação quanto dos métodos de purificação dos 

produtos. Através das análises por GC FID foram calculados os valores de conversão dos 

ésteres etílicos em MAG, DAG ou TAG e seus respectivos rendimentos, bem como a 

seletividade ao monoglicerídeo. Apesar de não haver metodologia analítica específica para a 

determinação de ésteres etílicos de ácidos graxos, o emprego das condições estabelecidas na 

norma ASTM D6584 com pequenas alterações foi suficiente para atingir os objetivos 

propostos neste trabalho, que requerem a quantificação do percentual de ésteres convertidos 

na reação de glicerólise e dos percentuais de rendimentos dos produtos resultantes, sem a 

necessidade de separação e identificação dos isômeros dos ésteres e dos monoglicerídeos. 

Por fim, deve-se salientar a importância destes compostos sintetizados a partir de 

matéria-prima renovável, uma vez que tanto os ésteres quanto os monoglicerídeos, além da 

sua função já definida como biocombustível e emulsificante, respectivamente, são substratos 

que pode ser utilizados para a síntese de novos materiais. 
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APÊNDICE A – ESPECTRO DE RMN DE 1H DO PRODUTO DA 

GLICERÓLISE DO BIODIESEL DE LINHAÇA 

 

 

Espectro de RMN de 1H do produto da reação de glicerólise dos ésteres etílicos 

sintetizados a partir do óleo de linhaça. 

 

Em torno de δ 3,9 ppm, pode ser visualizado o sinal de ressonância intenso relativo aos 

hidrogênios das hidroxilas do glicerol livre, indicando que o mesmo não foi eficientemente 

removido do produto final. 

A frequência de deslocamento no RMN de 1H dos hidrogênios da hidroxila depende da 

concentração, temperatura e do solvente, podendo mudar o deslocamento entre δ 0,5 a 

4,0 ppm devido à possibilidade de formação de ligação de hidrogênio intermolecular. Na 

ocorrência de ligação de H, a densidade de elétrons sobre o próton diminui e o pico é movido 

a uma frequencia maior. Os compostos polióis podem apresentar sinais separados pra cada 

hidroxila, mas com o aumento da taxa de troca protônica, as ressonâncias se tornam largas e 

aparecem como uma única107. 
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ANEXO A – SINAIS DE RMN DE 1H DOS ISÔMEROS GLICERÍDICOS 

 

Sinais de RMN de 1H do resíduo poliol dos isômeros produzidos na esterificação do 

glicerol com ácido láurico (conforme referência 83). 

Glicerídeo Intervalo 

δδδδ (ppm) 1-mono- 2-mono- 1,2-di- 1,3-di- tri- 

< 3.65 3.59 (1, dd)     

3.65-3.80 3.70 (1, dd)  3.72 (2, d)   

3.80-3.88  3.82 (4, d)    

3.88-4.0 3.92 (1, qi)     

4.0-4.40 4.14 (1, dd)  ~4.25 (1, dd) 4.07 (1, qi) 4.15 (2, dd) 

 4.20 (1, dd)  4.32 (1, dd) 4.17 (4, m) 4.30 (2, dd) 

> 4.80  4.93 (1, qi) 5.08 (1, qi)  5.26 (1, qi) 

      

d: dubleto; dd: dubleto de dubletos; qi: quinteto; m: multipleto. 

 


