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RESUMO 
 

Título: Síntese de biodiesel etílico de girassol utilizando transesterificação 
alcalina seguido da adição on pot de H2SO4 
Autor: Danielle Costa de Moraes  

Orientador: Prof. Dr. Marcelo Gonçalves Montes D’Oca 

 

No presente trabalho foi investigada a adição on pot de H2SO4 no processo de 

transesterificação do óleo de girassol com etanol e metanol empregando catalisador 

alcalino (NaOH e KOH). Após o processo, ocorreu uma eficiente separação tanto do 

biodiesel etílico como metílico de seus co-produtos. Com a adição on pot de H2SO4 

todo sabão formado no meio reacional foi transformado em ácidos graxos livres e o 

catalisador em sal (Na2SO4 ou K2SO4). A esterificação dos ácidos graxos livres 

presentes no biodiesel foi aplicada para atingir os padrões de biocombustíveis. Os 

ácidos graxos contidos no biodiesel foram esterificados na presença de uma mistura 

com razão molar de 60:1 e 80:1 álcool:ácido graxo, com H2SO4 5 e 10 % em massa. 

Também foi avaliada a influência da quantidade de catalisador na reação paralela de 

saponificação. De acordo com os resultados observou-se que a quantidade de 

sabão formado no processo, variou entre 1,80 e 10,66 % para 1 e 2 % de 

catalisador, respectivamente. A adição on pot de H2SO4 permitiu aumentar o 

rendimento de obtenção de biodiesel, e reduziu a geração de efluentes provenientes 

das lavagens para remoção do sabão, quando comparado com o processo 

convencional. As análises foram realizadas para avaliar a qualidade do biodiesel, 

com exceção da estabilidade oxidativa, os demais parâmetros estão de acordo com 

as normas da ANP. A glicerina foi obtida com uma pureza de 95 % de glicerol com 

aspecto límpido e incolor, sendo seu principal contaminante o sal proveniente da 

neutralização do catalisador.  

 

Palavra-chave: transesterificação alcalina; biodiesel etílico, óleo de girassol.  
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ABSTRACT 
 
 
 Title: Biodiesel synthesis from sunflower oil through alkaline 
transesterification followed on pot addition of sulfuric acid 

 Author: Danielle Costa de Moraes  

Advisor: Prof. Dr. Marcelo Gonçalves Montes D'Oca  

 

In this study, the on pot addition of sulfuric acid was studied in the transesterification 

process of sunflower oil, using ethanol and methanol, by basic catalysis (NaOH or 

KOH). That addition implicated in successfully separation of FAEEs from 

FAMEs/glycerin phases due to soap breaking. The on pot additions yield free fatty 

acids and salt (Na2SO4 or K2SO4). Esterification of free fatty acids from biodiesel raw 

mixture, was applied to achieve the biofuels standards. Then the fatty acids presents 

in biodiesel were esterified using sulfuric acid, 5 and 10% w/w, in a mixture present 

with a molar ratio of 60:1 and 80:1 alcohol:fatty acid. The influence of the quantity of 

catalyst was also studied on a parallel saponification reaction. According to the 

results, the soap quantity formed in this process, varied from 1.80 to 10.66% to 1 and 

2% catalyst, respectively. The on pot addition of sulfuric acid increase of biodiesel 

yield and also a decrease of effluents production proceeding from the soap washes 

remove. Diverse analysis had been done to evaluate biodiesel quantity, except 

oxidative stability, other parameters are according to Resolution 42 of the Brazilian 

National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP). Glycerin was 

obtained with a 95% glycerol purity, with an limpid and uncolored aspect, its mainly 

contaminant is the salt proceeding from the catalysis neutralization. 

 

Keyword: alkaline transesterification, ethylic biodiesel; sunflower oil 
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1. INTRODUÇÃO 
 

Biodiesel1,2,3 é um combustível com muitos benefícios quando comparado ao 

diesel. Destaca-se entre as fontes renováveis de energia como solução para 

aumentar a segurança no suprimento de energia e amenizar alguns problemas 

ambientais decorrente do uso de combustíveis derivados do petróleo. Obtido de 

fontes como óleos vegetais, gorduras animais, algas e álcoois de baixo peso 

molecular, é uma alternativa ao diesel, pois é biodegradável e minimiza a emissão 

de gases ou enxofre para a atmosfera.  

As propriedades de combustão do biodiesel são semelhantes ao diesel e, 

assim, pode ser usado como um substituto desse combustível ou como aditivo. 4  

Como comparação, o biodiesel puro (B100) libera aproximadamente 90 % da 

energia que o diesel normalmente libera, e conseqüentemente, o desempenho 

esperado da máquina é quase o mesmo em termos de torque. Porém, biodiesel 

aumenta a lubricidade que prolonga a vida da máquina e reduz a freqüência de 

substituição de peças. Pode ser usado puro em qualquer motor diesel, entretanto, é 

usado em concentrações mais baixas (B2 ou B5). 

A norma internacional de certificação do biodiesel é ASTM D6751 (American 

Standard Testing Methods)5, o mais comum utilizado nos Estados Unidos. Na 

Europa, as exigências para biodiesel é a EN 14105 (Comité Européen de 

Normalisation - CEN) 6 e no Brasil pela resolução 42 da ANP (Agência Nacional de 

Petróleo, gás natural e biocombustível).7  

 Quimicamente o biodiesel é uma mistura de monoaquil ésteres de ácidos 

graxos de cadeia longa derivados da esterificação de ácidos graxos ou da 

transesterificação de triglicerídeos e álcool3. Os mais comuns são metanol e etanol, 

produzindo ésteres metílicos e etílicos de ácido graxo.   

 A síntese de biodiesel tem sido muito estudada. As condições reacionais que 

afetam o processo de transesterificação são razão molar álcool:óleo, tipo de álcool, 

tipo e quantidade de catalisador, tempo e temperatura reacional.8  

 A transesterificação usando catalisadores alcalinos promove a alta conversão 

dos triglicerídeos em seus ésteres correspondentes em pouco tempo. 

Industrialmente, o processo usa seis mols de álcool para cada mol de triglicerídeo. 

Em uma temperatura reacional de 60 °C a conversão completa é observada em 1h.3 



 2 

Os ésteres metílicos são produzidos com rendimentos superiores a 98 % em 

massa. Apesar destes fatos, a reação apresenta várias desvantagens: O uso de 

catalisador alcalino, especialmente em altas concentrações, leva a reação paralela 

de saponificação que aumenta a emulsificação e impede a purificação dos ésteres 

durante o processo de lavagem.9 Dificuldade de separação das fases, difícil 

recuperação do glicerol, remoção do catalisador alcalino com diversas lavagens com 

água e o alto teor de ácido graxo interferem na reação.  

A transesterificação também pode ser catalisada por ácido de Brönsted, 

preferencialmente ácido sulfúrico. Estas reações apresentam altos rendimentos, 

porém a reação é lenta, requer temperatura de 100 °C e atinge conversão completa 

em 4 horas. No entanto, esse catalisador tem como vantagem não ser afetado pela 

presença de ácidos graxos livres na matéria prima.10  

No processo de transesterificação tanto com catálise alcalina quanto com 

ácida, alguns dos parâmetros de qualidade mais importante do biodiesel são os 

teores de monoglicerídeos, diglicerídeos, triglicerídeos e teor de glicerol. A 

quantidade de glicerídeos (monoglicerídeos, diglicerídeos e triglicerídeos) indica se a 

transesterificação está completa.11 Consequentemente, se o conteúdo de glicerol 

livre também se encontra dentro dos parâmetros, isto indica que os resíduos de 

glicerol foram eliminados durante a purificação. Outro parâmetro importante é o 

índice de acidez. O índice de acidez é a quantidade de ácido graxo livre no biodiesel 

e o conteúdo de ácido graxo livre no óleo influencia na escolha do processo de 

transesterificação. 
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2. REFERENCIAL TEÓRICO 
 

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petróleo, carvão e 

gás natural. Essas fontes são limitadas, portanto, a busca por fontes alternativas de 

energia é de suma importância. Com isso, as fontes renováveis são uma opção para 

substituição do óleo diesel em motores de ignição por compressão.12 

  Apesar de energeticamente favorável, o uso direto de óleos vegetais como 

combustíveis para motores é problemático. Devido a sua alta viscosidade 

(aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a do óleo diesel), baixa volatilidade e 

seu caráter poliinsaturado, eles apresentam algumas desvantagens como 

combustão incompleta, formação de depósitos de carbono nos sistemas de injeção, 

diminuição da eficiência de lubrificação, obstrução nos filtros de óleo e sistemas de 

injeção entre outros.13  

Assim, visando reduzir a viscosidade dos óleos vegetais, diferentes 

alternativas têm sido consideradas, tais como diluição, microemulsão, 

craqueamento14 e reação de transesterificação.15  Microemulsões com álcoois são 

utilizadas para superar o problema da alta viscosidade dos óleos vegetais. A 

pirólise/craqueamento é definida como a clivagem de moléculas maiores em 

menores por energia térmica.16 Entre as alternativas, a transesterificação tem sido 

amplamente utilizada para reduzir a alta viscosidade dos triglicerídeos, promovendo 

a obtenção de um biocombustível, cujas propriedades são similares às do óleo 

diesel. 12,17  A esterificação requer dois reagentes, ácidos carboxílicos (ácidos 

graxos) e álcoois. São reações catalisadas com ácidos e ocorrem lentamente na 

ausência de ácidos como ácido sulfúrico, ácido fosfórico, ácido sulfônico e ácido 

clorídrico.16  

A transesterificação, também conhecida como alcóolise, é a reação de óleos 

ou gorduras com um álcool (com ou sem catalisador) para formar ésteres e glicerol.    

Estequiometricamente a concentração molar de 3:1 de álcool para 

triglicerídeo é necessária para que a reação se complete. Devido ao fato que a 

transesterificação é reversível, um excesso de álcool é usado para deslocar o 

equilíbrio para o lado dos produtos.3,18 A primeira etapa é a conversão de 

triglicerídeos a diglicerídeos, que é seguido pela posterior conversão de diglicerídeos 
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para monoglicerídeos e, em seguida, ao glicerol, obtendo uma molécula de éster de 

cada glicerídeo em cada etapa19 (Esquema 1). 
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Esquema 1 – Transesterificação dos triglicerídeos para a produção de biodiesel.20 

 

 

Na conversão completa, três mols de biodiesel e um mol de glicerol são 

produzidos para cada mol de triglicerídeo. A reação de transesterificação é 

reversível, embora a reação reversa seja desfavorecida porque o glicerol não é 

miscível no biodiesel, principalmente os ésteres metílicos de ácidos graxos.20 Outros 

álcoois também são de interesse para a produção de biodiesel, pois os ésteres 

alquílicos de ácidos graxos com álcoois de cadeias maiores podem ter propriedades 

combustíveis diferentes quando comparado com ésteres etílicos e metílicos.21 A 

Figura 1, mostra o esquema básico para a produção de biodiesel.   
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Figura 1 – Esquema básico para a produção de biodiesel.17 

 
 
Biodiesel é definido internacionalmente pela ASTM5 como um combustível 

composto de monoaquil ésteres de ácidos graxos de cadeia longa derivados de 

óleos vegetais ou gordura animal. Óleos vegetais e gorduras animais são 

principalmente compostos de triglicerídeos, trialquil ésteres de cadeia longa 

derivados do glicerol.19 Encontra-se registrado na “Environment Protection Agency – 

EPA - USA” como combustível e como aditivo para combustíveis, podendo ser 

utilizado puro a 100% (B100), em misturas com o diesel (B20), ou em uma baixa 

proporção como aditivo de 1-5 % (B1-B5).12  

Pode-se dizer que o biodiesel, como produto, tem as seguintes 

características: é livre de enxofre e aromáticos, tem alto número de cetano, possui 

um teor médio de oxigênio em torno de 11 %, possui maior viscosidade e maior 

ponto de fulgor que o diesel convencional.  

No caso de biodiesel a partir do óleo reciclado se caracteriza por um grande 

apelo ambiental e tem preço de mercado competitivo ao diesel comercial. Porém 

para utilização deste óleo é necessário um pré tratamento (esterificação ácida) para 

redução do teor de ácido graxo livre. Entretanto, se o processo de recuperação e 
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aproveitamento dos subprodutos (glicerina e catalisador) for otimizado, a produção 

de biodiesel pode ser obtida a um custo competitivo com o preço comercial do óleo 

diesel. Por outro lado, enquanto combustível, o biodiesel necessita de algumas 

características técnicas que podem ser consideradas imprescindíveis: a reação de 

transesterificação deve ser completa, acarretando ausência total de ácidos graxos 

livres remanescentes e o biodiesel deve ser de alta pureza, não contendo glicerina, 

catalisador residual ou de álcool excedente da reação.22 

A composição química do biodiesel depende da matéria prima do qual ele é 

produzido, como óleos vegetais e gorduras animais de diferentes origens (Tabela 1). 

A composição de ésteres graxos do biodiesel é idêntica ao do óleo ou gordura que 

foi utilizado.20 
 
 
Tabela 1 – Composição típica dos ácidos graxos (% massa) de uma série de óleos e gorduras mais 

usados para a produção de biodiesel. 

% de ácidos graxos 

Óleos vegetais Gorduras Ácidos 

graxos 
Canola Palma Soja Girassol Milho Algodão Frango 

Sebo 

bovino 

C14:0 --- 1 --- --- --- 1 1 4 

C16:0 4 45 11 6 11 23 25 26 

C18:0 2 4 4 5 2 2 6 20 

C18:1 61 39 23 29 28 1 41 28 

C18:2 22 11 54 58 58 17 18 3 

C18:3 10 --- 8 1 1 56 1 --- 

Outros --- --- --- --- --- --- --- 18 
veja ref. 20. 

 
 
As matérias primas para a produção de biodiesel variam com a localização 

em função do clima e disponibilidade. Assim, os óleos de colza e girassol são 

utilizados principalmente na Europa para a produção de biodiesel, o óleo de palma 

predomina em países tropicais e o óleo de soja e gorduras animais são mais 

comuns no EUA.23  
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2.1 Influência da matéria prima na produção de biodiesel 

 

A qualidade da matéria prima em grande parte determina o tipo de catalisador 

ou processo necessário para produzir um biodiesel que satisfaça as normas de 

certificação, tais como ASTM D67515, EN 14214 e ANP24. A reação de 

transesterificação com catálise básica é inificiente se o teor de ácidos graxos do óleo 

for superior a 3 %.25,26  

Rendimentos significativos de biodiesel são obtidos quando utiliza-se 

catalisadores alcalinos em matéria prima com teor de ácido graxo inferior 0,5 % (em 

relação a massa de óleo). No entanto, a produção de biodiesel, diminui para 6 % 

quando um aumento do teor de ácidos graxos é superior 5,3 %.27  

Catalisadores alcalinos não são eficazes na presença de ácido graxo devido a 

uma reação paralela indesejada (Esquema 2, equação 1) em que sabão e água são 

formados, o que atenua de forma irreversível o processo, resultando em uma 

mistura indesejável.10 Um fator que interfere ainda mais é a produção de água na 

reação com catalisadores básicos (Esquema 2, equação 1). A água é 

particularmente problemática, porque, na presença de um pouco de catalisador, ela 

pode participar da hidrólise do biodiesel para produzir ácido graxo e álcool 

(Esquema 2, equação 2).  

  
 

R OH

O

R OCH3

O

+

+

NaOH (ou NaOCH3)

H2O

R OH

O

R ONa

O

+

+ H2O (ou CH3OH)

CH3OH

sabão

ácido graxo

ácido graxo

éster

Eq. 1

Eq. 2catalisador

 
 
Esquema 2 – Reação de formação de sabão (equação 1) e reação de hidrólise do biodiesel (equação 

2). 

 
 
Em casos onde o teor de ácidos graxos de uma matéria prima é superior a 

1,0%28,29 é comum utilizar um processo em duas etapas, onde é feito um pré-
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tratamento ácido da matéria prima para reduzir o teor de ácidos graxos seguido por 

transesterificação alcalina para produção de biodiesel. No pré-tratamento, os ácidos 

graxos são esterificados produzindo biodiesel na presença de metanol e catalisador 

ácido, normalmente ácido sulfúrico.30 Geralmente, matérias primas de baixo custo 

têm o teor de ácido graxo elevado, com isso o procedimento em duas etapas facilita 

a produção de biodiesel.25,26 O teor de ácido graxo livre do óleo bruto de pinhão 

manso (Jatropha curcas) foi reduzido de 14 % para menos de 1 % após o tratamento 

a 60 °C por 88 minutos com H2SO4 (1,43 % v/v) e metanol (28 %; 3,6:1 

metanol:óleo). Posteriormente a transesterificação com catálise alcalina (0,5% KOH) 

e metanol (5:1 razão molar de álcool:óleo) a 60 °C por 30 minutos resultou em 90 % 

dos ésteres metílicos correspondentes.31 Park et al.32, reduziram o índice de acidez 

do óleo de tungue (Vernicia fordii) de 9,55 para 0,72 mg/g utilizando 20,8 % em 

massa de Amberlyst-15 (catalisador heterogêneo ácido) e metanol (7,5:1 razão 

molar de metanol:óleo de tungue) a 80 °C por 2 h. Os ésteres metílicos do óleo de 

tungue foram obtidos com um grau de pureza de 90,2 %, empregando KOH (0,9 % 

em relação a massa de óleo) e metanol (6:1 proporção molar de metanol:óleo de 

tungue) a 80 °C por 20 minutos.  

No entanto, quando a matéria prima possui um índice de acidez baixo, se 

requer somente a transesterificação, geralmente com catálise alcalina, que possui 

algumas vantagens como baixa temperatura e pressão; alta conversão. 

Reação catalisada por ácido detém uma vantagem importante sobre a 

catálise básica. O desempenho dos catalisadores ácidos não é influenciado pela 

presença de ácido graxo na matéria prima, podendo catalisar simultaneamente tanto 

esterificação como transesterificação. 23,33,34 
 

2.2 Catalisadores utilizados para a produção de biodiesel 

 

O biodiesel pode ser obtido utilizando catalisadores homogêneos e 

heterogêneos, porém, reações catalisadas heterogeneamente geralmente requerem 

mais álcool, maior tempo reacional, e processos de purificação menos complicados 

do que reações de transesterificação catalisada homogeneamente. 

Os catalisadores homogêneos alcalinos incluem hidróxidos de sódio ou 

potássio e metóxidos de sódio ou potássio.35 Os ácidos sulfúrico, sulfônico e 

clorídrico são utilizados como catalisadores ácidos. Enquanto que os catalisadores 
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heterogêneos incluem enzimas19, compostos metálicos36, entre outros. Os 

catalisadores alcalinos são os mais comuns, pois o processo é mais rápido e as 

condições de reação são moderadas. A tabela 237 apresenta as vantagens e 

desvantagens de diferentes tipos de catalisadores.  

 
 

Tabela 2 – Vantagens e desvantagens de diferentes tipos de catalisadores para a produção de 

biodiesel. 

Tipo Catalisadores Vantagens Desvantagens 

Homogêneos 

alcalinos 

KOH, NaOH, 

NaOMe, KOMe 

Alta atividade 

catalítica; baixo custo; 

cinética favorável; 

condições 

operacionais 

moderadas. 

Matéria prima com baixo 

teor de ácidos graxos 

livres; formação de 

sabão; geração de 

efluentes. 

Heterogêneos 

alcalinos 

CaO, CaTiO3, 

CaZrO3, 

Al2O3/KI, 

alumina/sílica 

suportada 

K2CO3 

Não corrosivo; 

reciclável; fácil 

separação; alta 

seletividade; tempo de 

vida útil longo. 

Matéria prima com baixo 

teor de ácidos graxos 

livres; altas temperatura 

e pressão; alto custo; 

geração de efluente. 

Homogêneos 

ácidos 
H2SO4; 

Catalisa esterificação e 

transesterificação 

simultaneamente; evita 

a formação de sabão. 

Corrosão dos 

equipamentos; tempo e 

temperatura de reação 

elevados; baixa 

atividade catalítica; 

Heterogêneos 

ácidos 

ZnO/I2, 

ZrO2/SO4
2-, 

TiO2/SO4
2-, 

Amberlist 15 

Catalisa esterificação e 

transesterificação 

simultaneamente; 

reciclável. 

Baixa microporosidade; 

alto custo. 

Enzimas Lipase 

Evita a formação de 

sabão; não poluente; 

fácil purificação. 

Alto custo; 

desnaturação. 

veja com ref. 37. 
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 A transesterificação com catálise ácida homogênea é mais lenta quando 

comparada com a básica, necessitando de condições drásticas como temperatura e 

pressão para que a reação ocorra. Recentemente tem havido um aumento no 

desenvolvimento de catalisadores heterogêneos, pois sua utilização na reação de 

transesterificação simplifica e economiza no pós-tratamento dos produtos 

(separação e purificação). Além disso, o uso de catalisadores heterogêneos não 

produz sabões. No entanto, a transesterificação com esse catalisador também exige 

condições extremas, enquanto que o tempo de reação e o rendimento de biodiesel 

são desfavoráveis em comparação com os catalisadores alcalinos.38 

A transesterificação não catalisada para produção de biodiesel pode ser 

realizada com fluídos supercríticos como o metanol, porém uma pressão muito alta 

(45-65 bar), alta temperatura (350 °C), e grande quantidade de álcool (razão molar 

42:1) são obrigatórios.23,39, 40  

As vantagens de transesterificação supercrítica contra vários métodos 

catalíticos são os tempos de reação muito curtos (4 min, por exemplo), e a 

purificação do produto é simplificada porque não há necessidade de remover um 

catalisador. Desvantagens deste método incluem elevadas quantidades de energia e 

de álcool durante a produção, e o aumento das despesas de manutenção 

associados com equipamentos de reação pressurizada.23,39,40  
 

2.2.1 Catalisadores alcalinos 

 

Os catalisadores básicos são os mais comuns, pois o processo geralmente é 

mais rápido, menos dispendioso e mais completo neste caso do que com 

catalisadores ácidos.41,42  

Além disso, as catálises básicas são realizadas geralmente em baixas 

temperaturas, pressões, e às vezes são menos corrosivas para equipamentos 

industriais que métodos catalisados por ácidos (Tabela 3). 
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Tabela 3 – Condições reacionais para síntese de biodiesel usando catalisadores alcalinos 

Matéria prima 

Mistura de triglicerídeos com baixo teor de ácidos 

graxos. Óleos vegetais refinados e álcool de cadeia 

curta (anidro) 

Razão molar álcool:óleo 6:1 

Temperatura 60–65°C 

Tempo 1–2h 

Pressão 1,4 – 4,1 bar 

Catalisador NaOH (mais comum) 

Concentração do catalisador 

(com base na massa de óleo) 
0,5–2,0% 

Conversões ≥95% após de 1h reação 
veja ref. 38 

 
 
Os catalisadores alcalinos homogêneos mais utilizados são hidróxidos de 

sódio ou potássio. Porém o uso desses catalisadores em matérias primas com alto 

índice de acidez ocorre a reação paralela de saponificação devido a presença da 

hidroxila (OH), o que não acontece com os alcóxidos.8,43,44 A indústria de biodiesel 

atualmente utiliza metóxido de sódio, que não forma água na reação com álcool 

como os hidróxidos.45  

Outros alcóxidos, como etóxido de cálcio, são usados na produção de 

biodiesel, embora com maior quantidade de etanol e catalisador.46  

O esquema 3 abaixo mostra o mecanismo de transesterificação utilizando 

alcóxidos metálicos. 
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Esquema 3 – Mecanismo de transesterificação com alcóxido metálico. 

 
 
Alcóxidos metálicos são catalisadores mais reativos, pois atingem 

rendimentos elevados (98 %) em pouco tempo de reação (30 minutos), mesmo se 

aplicados em baixas concentrações (0,5 % em mol). Já os hidróxidos de metais 

alcalinos (NaOH e KOH) são mais baratos, porém menos reativos. No entanto, é 

uma boa alternativa uma vez que o rendimento é elevado simplesmente 

aumentando a concentração do catalisador para 1 % em mol.47 

O mecanismo de transesterificação catalisado com hidróxidos está descrito no 

esquema 4. A primeira etapa envolve o ataque do íon alcóxido na carbonila do 



 13 

triglicerídeo, tendo como resultado a formação do intermediário tetraédrico. A reação 

do intermediário com o álcool produz o íon alcóxido na segunda etapa. Na última 

etapa, o rearranjo do intermediário tetraédrico da origem ao éster e um 

diglicerídeo.3,17  

 

 

 
Esquema 4 – Mecanismo de transesterificação com catálise básica. 

 
 
Aracil e colaboradores38, estudou o efeito dos catalisadores alcalinos mais 

comuns na pureza e no rendimento de biodiesel. A matéria prima utilizada foi óleo 

de girassol e metanol (6:1 razão molar álcool:óleo), 1,0 % catalisador (em relação a 
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massa de óleo) e 65 °C.  A tabela 4 mostra os resultados obtidos com a variação do 

catalisador. 

   
 

Tabela 4 – Efeito do catalisador na pureza e rendimento do biodiesel. 

Catalisador 
 

NaOH KOH NaOMe KOMe 

Biodiesel 

pureza (%) 
99,71 ± 0,04 99,76 ± 0,05 99,72 ± 0,03 99,52 ± 0,10 

Biodiesel 

Rendimento (%) 
86,71 ± 0,28 91,67 ± 0,27 99,33 ± 0,36 98,46 ± 0,16 

veja ref. 38 
 
 
O rendimento de biodiesel foi maior que 98 % para os catalisadores 

metóxidos, porque as perdas devido a saponificação dos triglicerídeos são mínimas. 

Entretanto, estes catalisadores são mais caros e também mais difíceis de manipular, 

uma vez que eles são muito higroscópicos. Já para os hidróxidos o rendimento foi 

menor, entre 86,7 e 91,6 %. Porém, em todos os casos foi obtido acima de 99 % de 

pureza. 

Em particular, várias etapas, tais como a evaporação do metanol, a remoção 

dos produtos saponificados, neutralização, concentração, são necessários para 

recuperar a glicerina como subproduto. Como foi descrito, o processo com catálise 

alcalina é o método mais empregado na produção de biodiesel visto que altos níveis 

de conversão biodiesel são obtidos, porém este processo tem vários inconvenientes, 

incluindo a dificuldade de recuperação do glicerol, a necessidade de várias lavagem 

com água para remoção do catalisador  e o tratamento dessas águas residuais.  

A figura 2 mostra um esquema básico para a produção de biodiesel com 

catálise alcalina. 
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Figura 2 – Processo de produção de biodiesel com catálise alcalina.48  

 
 
2.2.2 Catalise ácida 
 

Uma vantagem da catálise ácida sobre a catálise básica é que seu 

desempenho na reação de transesterificação não é afetado pela presença de ácidos 

graxos na matéria prima. Os catalisadores ácidos podem simultaneamente catalisar 

a esterificação e a transesterificação. Assim, esses catalisadores podem produzir 

biodiesel diretamente de matérias prima de baixo custo, geralmente associadas a 

altas concentrações de ácidos graxos.  

Segundo Schuchardt e colaboradores13, a transesterificação pode ser 

catalisada por ácidos de Brownsted, preferencialmente ácidos sulfônico e sulfúrico. 

Obtêm-se rendimentos de alquil ésteres altos, porém, é uma reação muito lenta, 

normalmente requer temperaturas acima de 100 °C e um tempo de 3 h para 

completar a conversão.49 O mecanismo para transesterificação de óleos vegetais 

com catálise ácida, para um monoglicerídeo, esta descrito no esquema 5. A 

protonação do grupo carbonil do éster para formar o carbocátion, com posterior 
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ataque nucleofílico do álcool produz o intermediário tetraédrico. O intermediário 

elimina o glicerol para formar um novo éster e para regenerar o catalisador. 
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Esquema 5 – Mecanismo de transesterificação com catálise ácida. 
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A figura 3 mostra o processo simplificado para produção de biodiesel com 

catálise ácida. 

 
 

 
Figura 3 – Processo de produção de biodiesel com catálise ácida. 

 
 
Dois fatores devem ser considerados durante a otimização do processo. 

Primeiro, o aumento da razão molar de álcool:óleo aumenta também a recuperação 

de álcool e os custos da separação dos produtos. Segundo, as conversões são 

maiores e mais rápidas a altas concentrações de álcool. Para ajudar a identificar 

uma ótima concentração álcool:óleo27,26, estudou como a razão molar do reagente 

afeta o rendimento do produto na transmetilação de óleo de soja com ácido sulfúrico 

por cinco diferentes razões molares, de 3,3:1 a 30:1 (álcool:óleo). Seus resultados 

indicaram que a formação de éster aumentou com o aumento da razão molar, 

atingindo 98,4 % para a maior razão molar utilizada, 30:1. 

A tabela 5 apresenta as melhores condições reacionais para obtenção do 

biodiesel com catálise ácida. 
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Tabela 5 – Condições reacionais para síntese de biodiesel usando catalisadores ácidos 

Matéria prima 

Mistura de triglicerídeos com alto teor de ácidos 

graxos (>4%). Óleos residuais e álcool de cadeia 

curta (anidro) 

Razão molar álcool:óleo 30:1 

Temperatura 80–100 °C 

Tempo 3–4h 

Pressão 4 bar 

Catalisador H2SO4(mais comum) 

Concentração do catalisador 

(com base na massa de óleo) 
1,0–2,0% 

Conversões ≥ 97% após 4h de reação 
veja ref. 13 e 38. 

 
 

É necessário que a reação se processe em altas temperaturas e pressões 

moderadas para que se obtenham altas taxas de conversão mais rapidamente. 

Segundo Freedman e colaboradores8, o aumento da temperatura apresentou um 

efeito significativo na conversão completa dos triglicerídeos, exigindo apenas 3 

horas a 117 °C, enquanto que a 77 °C foram necessárias 20 horas para obter a 

mesma taxa de conversão.50 Em altas temperaturas, diminui o grau de separação 

das fases e melhora a miscibilidade, levando a redução dos tempos reacionais.  

 
2.3 Álcoois utilizados para a produção de biodiesel 

 

Uma das variáveis mais importantes que afeta o rendimento dos ésteres é a 

quantidade de álcool. A estequiometria da reação de transesterificação requer três 

mols de álcool para cada mol de triglicerídeo. Como a transesterificação é uma 

reação de equilíbrio, um excesso de álcool é necessário para deslocar a reação para 

os produtos. Para máxima conversão de ésteres, geralmente é utilizada uma razão 

molar de 6:1 álcool:óleo. Porém, a alta concentração de álcool em relação ao óleo 

interfere na separação da glicerina, pois há um aumento na sua solubilidade. Essa 

solubilidade faz com que o equilíbrio da reação se desloque para a esquerda, 

diminuindo o rendimento de ésteres.  
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Enciner e colaboradores51, estudou a razão molar álcool:óleo (3:1 a 15:1) na 

transesterificação do óleo de Cynara cardunculus L.  com etanol e catálise básica. 

Os melhores rendimentos de ésteres estão entre a razão molar 9:1 e 12:1. Para 

razões molares menores que 6:1, a reação é incompleta. Enquanto que para uma 

razão molar de 15:1 a separação da glicerina é dificultada, o que diminui o 

rendimento de ésteres. 

A reação com o uso de catalisadores alcalinos para formação de ésteres 

etílicos é mais dificultada quando comparado à formação dos ésteres metílicos, 

devido a formação de emulsões estáveis durante a etanólise. Metanol e etanol não 

são miscíveis no óleo a temperatura ambiente, com isso é necessária agitação 

mecânica para aumentar a transferência de massa. Durante a reação, normalmente 

são formadas emulsões. No caso da metanólises, essas emulsões são facilmente 

separadas e há formação estável das fases biodiesel e glicerina. A etanólise, forma 

emulsões mais estáveis dificultando a purificação dos ésteres.52 A emulsão é 

causada, em parte, pela formação dos intermediários monoglicerídeo e diglicerídeos.   

No processo de alcóolise, o catalisador, hidróxido de sódio ou potássio é 

dissolvido no álcool, o qual é posteriormente adicionado ao triglicerídeo.  Quando as 

concentrações destes intermediários alcançam níveis elevados, forma emulsões. A 

parte apolar do etanol é maior em relação ao metanol, o que garante uma maior 

estabilidade das emulsões. Porém, a concentração de monoglicerídeo e 

diglicerídeos é baixa, tornando as emulsões instáveis. Isto enfatiza a necessidade da 

reação ser mais completa possível, reduzindo as concentrações de mono e 

diglicerídeos. 

Para a produção de biodiesel são utilizados álcoois de cadeia curta, tais como 

metanol, etanol, propanol e butanol. O metanol é o álcool mais utilizado devido a seu 

baixo custo e suas propriedades químicas e físicas, porém ele é um subproduto do 

petróleo e altamente tóxico. O Brasil importa o metanol enquanto que o etanol é 

produzido em larga escala. O etanol é vantajoso por ser atóxico e obtido através da 

biomassa, sendo totalmente independente do petróleo, produzindo um biodiesel 

totalmente de fontes renováveis.53,54   
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2.3.1. Metanólise 

 

 As condições reacionais clássicas descritas por Freedman e colaboradores8 

para a metanólise de óleos vegetais ou gorduras animais são 6:1 mol/mol 

(metanol:TG), 0,5 % catalisador alcalino em relação ao TG, 600 rpm, temperatura de 

60 °C e 1 h de reação para produzir ésteres metílicos de ácidos graxos e glicerol. 

Uma série de estudos tem descrito melhores condições para a produção de ésteres 

metílicos. Os parâmetros que normalmente são otimizados para produzir um 

biodiesel na norma incluem o tipo e a quantidade de catalisador, tempo e 

temperatura reacional, quantidade de álcool e/ou intensidade de agitação.  A tabela 
6 mostra alguns exemplos da otimização das condições reacionais para produção de 

biodiesel metílico para diferentes oleaginosas. 

 
 
Tabela 6 – Exemplos da otimização das condições reacionais para produção de biodiesel com 

diferentes oleaginosas.  

Matéria 

prima 
Catalisador 

(%) 

T 
(°C) 

MeOH:Óleo 
(mol/mol) 

Agitação 
(rpm) 

Tempo 
(min) 

Rend. 
(%) 

Ref. 

Canola KOH 1,0 65 6:1 600 120 96,0 36 

Girassol NaOH 1,0 60 6:1 600 120 97,1 55 

Cártamo NaOCH3 1,0 60 6:1 600 120 98,0 56 

Pinhão 

Manso 
KOH 0,55 60 5:1 --- 24 99,0 57 

Óleo de 

fritura 
NaOH 1,1 60 7:1 600 20 88,8 38 

Canola  NaOH 1,0 40 6:1 600 60 93,5 38 

Algodão  KOH 1,07 25 20:1 600 30 98,0 58  

 
 

Segundo Freedman e colaboradores8 a transesterificação com metanol 

acontece em sistema bifásico, resultado da baixa solubilidade do triglicerídeo no 

metanol. No começo da reação, o catalisador alcalino é dissolvido em metanol, 

diminuindo o contato com a fase do óleo na ausência de agitação. A intensidade da 

agitação transporta o triglicerídeo para o metanol que rapidamente se transforma em 

ésteres metílicos e glicerina.  
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A velocidade da produção de ésteres metílico é controlada pelas limitações de 

transferência de massa, o que resulta em um maior tempo para a conversão dos 

ésteres.8 A formação de monoglicerídeos e diglicerídeos durante a 

transesterificação, auxilia na mistura do óleo com o metanol. Após a reação, o 

sistema continua bifásico, em uma fase os ésteres metílicos e em outra o glicerol. O 

catalisador alcalino é preferencialmente solúvel em glicerol fica no fundo do balão 

reacional, o que retarda o andamento da reação.  

A adição de co-solventes como tetrahidrofurano (THF) na metanólise, acelera 

o processo de produção de ésteres, devido a formação de uma mistura 

monofásica.59,60 Porém, a razão molar metanol:óleo aumenta para 25:1, o que 

resulta em um excesso de solvente que será removido durante a etapa de 

purificação. Outros procedimentos utilizados para acelerar a metanólise são 

microondas 61 e ultrasom62 . 

 

2.3.2 Etanólise 

 

As condições clássicas para etanólise de óleos vegetais ou gorduras animais, 

semelhante as utilizadas para metanólise, com exceção da temperatura, utilizam 

uma razão molar de etanol em relação ao TG de 6:1, 0,5 % de catalisador (em 

relação ao TG), 600 rpm, temperatura reacional de 75 °C e 1 h para produção de 

ésteres etílicos e glicerol.17 Várias oleaginosas são utilizadas na produção de 

ésteres etílicos.  

 Um exemplo é a etanólise do óleo bruto de Raphanus sativus63, no qual 0,60 

% de NaOH, 11,7:1 razão molar etanol:álcool, 38 °C e 1h, corresponde a 99,1 % de 

rendimento. A temperatura reacional e a quantidade de etanol variam 

consideravelmente com as condições iniciais descritas por Freedman. 

A etanólise ocorre mais lentamente do que a metanólise devido a maior 

reatividade do ânion metóxido em relação ao etóxido. Com o aumento na cadeia 

carbônica dos ânions alcóxidos, uma diminuição correspondente na nucleofilicidade 

ocorre, resultando em uma redução na reatividade do etóxido em relação ao 

metóxido.64 Um exemplo é a transesterificação do óleo de canola (a 25 °C) com uma 

mistura de 1:1 etanol e metanol (com razão molar de álcool ao óleo 6:1) que resulta 

em 50 % de ésteres metílicos a mais que ésteres etílicos, indicando a preferência na 

formação de ésteres metílicos.58 
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 Outro exemplo é a transesterificação do óleo de canola a 25 °C com uma 

mistura de 1:1 etanol e metanol, resultando em éster metílico para cada éster etílico 

uma concentração de 1,3:1.65 

 Os resultados acima indicam a preferência para formação dos ésteres 

metílicos a temperatura ambiente, com o aumento da temperatura essa preferência 

diminui.  Embora a formação de ésteres etílicos seja comparativamente menor, o 

rendimento com metanol é maior devido a solubilidade do triglicerídeo em uma 

mistura de metanol e etanol, resultando em uma redução nas limitações da 

transferência de massa.  

Por exemplo, a transesterificação assistida por ultrasom do óleo de Melia 

azedarach com metanol é completa em 40 minutos enquanto que com etanol é 

completa após 20 minutos.61 

A produção de ésteres etílicos catalisada por bases é mais complexa que a 

de ésteres metílicos. Especificadamente, a produção de emulsões estáveis durante 

a etanólise é mais problemática durante a etapa de purificação. No caso da 

metanólise, essas emulsões são facilmente separadas enquanto que na etanólise 

essas emulsões são muito mais estáveis e complicam severamente a separação e 

purificação do biodiesel.  
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3. OBJETIVOS  
 
 3.1 Objetivo geral 
 

Este trabalho tem como objetivo estudar o efeito da adição on pot de H2SO4 

no processo de produção de biodiesel etílico e metílico por transesterificação 

alcalina do óleo de girassol para obter uma melhor separação do biodiesel de seus 

co-produtos. 

 

  3.2 Objetivos específicos 
 

 Aplicar o processo de transesterificação alcalina (NaOH, KOH) para obtenção de 

um biodiesel com melhores rendimentos; 

 Estudar a adição on pot de ácido sulfúrico para obter uma melhor separação das 

fases biodiesel/glicerina após a transesterificação; 

 Estudar a esterificação dos ácidos graxos, remanescentes no biodiesel após o 

processo; 

 Avaliar as diferenças entre metanol e etanol para a produção de biodiesel de 

girassol; 

 Obter co-produtos de qualidade para que possam ser aproveitados; 

 Produzir o biodiesel nos padrões da ANP; 

 Reduzir a geração de efluentes. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  
 

Inicialmente a produção dos ésteres etílicos de ácidos graxos a partir do óleo 

de girassol foi realizada utilizando o método convencional (Figura 4), relação molar 

álcool:óleo de 6:1, 1 % do catalisador NaOH em relação ao triglicerídeo, a 

temperatura de 60 °C por 1 h. No entanto, esse método não apresentou uma 

separação eficiente das fases biodiesel/glicerina e os produtos obtidos foram de 

baixa qualidade (Tabela 7). Por ser um processo com catálise básica, no qual ocorre 

à produção de sabão, necessita-se de várias lavagens (no mínimo cinco vezes) para 

remover essa e outras impurezas do biodiesel, o que diminui significativamente o 

rendimento de biodiesel e aumenta a quantidade de efluente.  

 
 

 
Figura 4 – Processo convencional para a produção de biodiesel.  
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A tabela abaixo (Tabela 7) mostra a média dos resultados obtidos no 

processo convencional para a produção de biodiesel metílico de girassol, para o 

biodiesel etílico não houve separação. 
 
 
Tabela 7 – Rendimentos de biodiesel e glicerina utilizando o método convencional 

Rendimento 
Entrada Álcool Catalisador 

Biodiesel (g) Glicerina (g) 
IA (mg/g) 

1 Metanol NaOH 84,03 19,23 0,24 

2 Metanol NaOH 87,72 18,64 0,20 

3* Etanol NaOH ---- ---- ---- 
     * Não houve separação biodiesel/glicerina. 
 

Como a formação de sabão pode ser a maior responsável pela ineficiente 

separação das fases, foi estudada a adição on pot de ácido sulfúrico após a etapa 

de transesterificação com objetivo de eliminar o sabão formado no meio reacional. 

Com essa acidulação, todo sabão que seria removido por lavagem no processo 

convencional foi convertido a ácidos graxos livres, o que diminuiu a quantidade de 

efluente gerado. Após foi realizada a esterificação destes ácidos graxos para a 

obtenção de biodiesel. Este processo foi bem sucedido na produção do biodiesel de 

mamona.66 

A produção de ésteres etílicos e metílicos com óleo de girassol foi investigada 

na presença de catalisadores alcalinos de acordo com o esquema 6.  

O fluxograma (figura 5) apresenta o processo de transesterificação alcalina 

(1) seguido da adição on pot de H2SO4 e esterificação para a produção de ésteres 

etílicos de ácidos graxos do óleo de girassol.  
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Figura 5 – Processo desenvolvido no Laboratório Kolbe para a produção de biodiesel de girassol. 

 
Esquema 6 – Produção de ésteres etílicos utilizando o processo de adição on pot de H2SO4.  
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A Figura 6 mostra a diferença entre os dois processos, o convencional (à 

direita) produz um biodiesel turvo e uma glicerina laranja, devido à presença de 

resíduos de sabão e catalisador enquanto que o biodiesel desenvolvido em nosso 

laboratório (à esquerda) é mais límpido e a glicerina incolor, isto ocorre após a 

adição on pot de H2SO4 que neutraliza o sabão e o catalisador presente no meio 

reacional melhorando a separação das fases.  

   

 

 
Figura 6 – Diferença entre o desenvolvido pelo laboratório Kolbe de Síntese Orgânica (LKSO) e o 

processo convencional.  

 
 
 De acordo com o esquema 6 foram calculados os rendimentos teóricos de 

biodiesel, glicerina e sal para o processo utilizando metanol e etanol com diferentes 

tipos e quantidades de catalisadores (Tabela 8). Com base no perfil graxo a massa 

molecular foi de 878,58 g/mol, calculada a partir da regra de Kay (ver procedimento 

experimental, pg. 46). 
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Tabela 8 – Rendimento teórico de biodiesel, glicerina e sal para o processo utilizando diferentes tipos 

e quantidades de catalisadores. 

Catalisador Álcool Tipo % p/p  Biodiesel (g) Glicerina (g) Sal (g) 

1,0 1,55 
1,5 2,32 KOH 
2,0 3,10 
1,0 1,78 
1,5 2,66 

Metanol 

NaOH 
2,0 

99,09 10,47 

3,55 
1,0 1,55 
1,5 2,32 KOH 
2,0 3,10 
1,0 1,78 
1,5 2,66 

Etanol 

NaOH 
2,0 

103,87 10,47 

3,55 
 
 
Para avaliar o processo de transesterificação com catálise básica (KOH ou 

NaOH) (esquema 6) do óleo de girassol as reações foram realizadas a 60 °C por 1h 

com concentração molar álcool:óleo de 6:1 e catalisador alcalino de 1, 1,5 e 2 % em 

relação a massa de óleo.  Ao término da reação é feito à adição on pot de H2SO4 

que auxiliou na separação das fases. A mistura foi separada por gravidade através 

de funil de decantação. A separação foi observada imediatamente, porém, para um 

melhor resultado essa separação ocorreu durante 5h (veja figura 6, pg. 27).  

Após a adição de H2SO4 ocorreu a formação de ácido graxo e sal (Na2SO4 ou 

K2SO4) no meio reacional (esquema 7). 

 
 

 
Esquema 7 – Reação de formação de ácido graxo (reação 1) e reação de neutralização do 

catalisador (reação 2).  

 
 

Durante o processo de transesterificação com catálise básica ocorre a reação 

paralela de saponificação do óleo de girassol. Essa reação produz sabão diminuindo 
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o rendimento de ésteres, além de interferir na etapa de separação. Com a adição on 

pot de ácido sulfúrico na reação, o sabão é neutralizado, levando a formação de 

ácido graxo livre e de sulfato de sódio ou potássio. Os rendimentos experimentais de 

ésteres, glicerina e sal são mostrados na tabela 9. 

Neste caso o índice de acidez do biodiesel aumentou em relação ao índice de 

acidez inicial de 0,35 mg KOH/g do óleo de girassol devido ao processo de formação 

de ácidos graxos após a neutralização do sabão formado proveniente da reação de 

saponificação 

Através deste protocolo experimental foi possível calcular a quantidade de 

sabão formado no meio reacional.  

A tabela 9 apresenta um planejamento experimental onde as variáveis 

selecionadas para a transesterificação foram: a diferença de reatividade entre 

metanol e etanol, a concentração de catalisador e a diferença de reatividade entre 

hidróxidos de sódio e potássio.  

 
 

Tabela 9 – Processo de transesterificação utilizando catálise alcalina (etapa 1). Rendimentos e 

conteúdo de ácidos graxos livres após adição de ácido sulfúrico. 

Rendimento 

Entrada Álcool Catalisador 
Catalisador 

% (p/p) 
Biodiesel 

+ AG (g) 

Glicerina 

(g) 

Sal 

(g) 

IA 

(mg/g) 

Sabão* 

(%) 

1 Metanol KOH 1,0 99,01 10,55 1,69 3,58 1,80 

2 Metanol KOH 1,5 95,34 9,73 2,08 5,23 2,63 

3 Metanol KOH 2,0 102,54 9,80 2,38 12,82 6,45 

4 Metanol NaOH 1,0 98,46 9,80 2,90 6,80 3,42 

5 Metanol NaOH 1,5 99,82 10,36 2,56 12,08 6,08 

6 Metanol NaOH 2,0 99,79 9,53 4,21 20,37 10,25 

7 Etanol KOH 1,0 109,89 6,31 1,62 7,84 3,94 

8 Etanol KOH 1,5 109,20 7,09 2,66 11,48 5,78 

9 Etanol KOH 2,0 102,12 8,42 3,26 16,86 8,48 

10 Etanol NaOH 1,0 107,33 8,68 2,05 10,73 5,40 

11 Etanol NaOH 1,5 107,93 8,93 2,78 15,14 7,41 

12 Etanol NaOH 2,0 109,73 7,67 3,24 21,20 10,66 
*Assumindo que a %sabão = %AGL. Ácidos graxos livres, expressos em ácido oléico, foi calculado 

por %AGL = 0,503xIA.   
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De acordo com a tabela 9 foram realizados testes com dois tipos de álcoois e 

catalisadores básicos (KOH e NaOH)  para investigar a melhor separação das fases 

e a quantidade de sabão formado no processo de transesterificação. Neste caso, 

não foram encontrados na literatura trabalhos com dados referentes ao estudo 

comparativo sobre a saponificação. Através da determinação do índice de acidez da 

mistura (biodiesel + ácido graxo), foi possível calcular a quantidade de sabão 

formado no processo. 

Como esperado o tipo de álcool influenciou na reação de transesterificação. O 

metanol é mais ácido que o etanol, com isso a formação de métoxido foi maior e 

consequentemente a produção de biodiesel metílico também foi. Visto que quanto 

menor a produção de sabão maior será a de biodiesel, podemos observar na (tabela 
9, entradas 1- 6) que a produção de sabão foi menor quando utilizou-se metanol, o 

que comprova maior reatividade deste álcool. 

O tipo de catalisador também tem efeito na transesterificação. O hidróxido de 

potássio, por ser mais reativo, apresentou os melhores resultados que os 

observados com a utilização de hidróxido de sódio. Isso pode ser constatado com o 

índice de acidez, menor em todos os casos em que KOH foi utilizado. 

Entretanto o aumento na concentração de catalisador no processo produziu 

um efeito mais acentuado na reação de saponificação do que na transesterificação.  

As reações catalisadas com 1,5 % formaram mais sabão, pois após 

neutralização dos mesmos pela adição on pot do ácido sulfúrico concentrado 

constata-se uma formação maior de ácidos graxos que nas reações catalisadas com 

1 % de catalisador. As reações que utilizam 2 % de catalisador apresentam maior 

seletividade para a reação de saponificação. Em todos os casos foi observado uma 

menor quantidade de sabão formado com o uso de KOH.   

Os resultados observados para as reações que envolvem metanol e 1 % 

hidróxido de potássio (Tabela 9, entrada 1) tendem a ser mais favorecidos visto que 

a produção de sabão foi menor. Já as reações com etanol e 2 % hidróxido de sódio 

(Tabela 9, entrada 12) foi menos favorecida.  

O catalisador exerce maior efeito na transesterificação do que o álcool visto 

que nas reações que utilizam etanol e KOH (Tabela 9, entrada 7) a formação de 

sabão foi menor quando comparada com as que utilizam metanol e NaOH (Tabela 
9, entrada 4).  
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Devido a presença dos ácidos graxos na mistura reacional, obtidos ao final da 

primeira etapa, foi realizada a esterificação destes para aumentar a conversão de 

biodiesel no processo e consequentemente diminuir a acidez deste. 

As variáveis selecionadas para estudar a esterificação foram: a acidez inicial 

da mistura, a relação molar do álcool:AG, a diferença de reatividade entre metanol e 

etanol e a concentração de catalisador. 

 Para avaliar a esterificação dos ácidos graxos livres, as reações foram 

realizadas a 60 °C por 2 h com concentração molar álcool:AG 60:1 e 80:1 e 

catalisador ácido a 5 e 10 % (com relação a massa de ácido graxo). Este estudo foi 

baseado no trabalho de Martín e colaboradores que estudou a esterificação dos 

ácidos graxos presentes no óleo de girassol. 67 

 Neste caso, foi tomado como parâmetro o índice de acidez inicial (IA0) 

determinado na etapa 1 (transesterificação, ver tabela 9) e medido o índice de 

acidez final (IAf) para calcular a conversão. 

Após o termino da reação, os ésteres foram purificados por lavagem com 

carbonato de potássio e água para remoção de catalisador e álcool, secos e 

estocados para posterior análise. 

As conversões observadas na esterificação dos ácidos graxos livres 

presentes na mistura de biodiesel, proveniente da etapa 1, estão apresentado na 

tabela 10. 
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Tabela 10 – Resultados da esterificação dos ácidos graxos livres no biodiesel (etapa 2). 

Entrada IA0 
(mg/g) 

Álcool:AG 
(mol/mol) 

Catalisador 
(%) Álcool IA f 

(mg/g) 
Conversão* 

(%) 
1 60:1 5 0,26 92,74 
2 60:1 10 0,26 92,74 
3 80:1 5 0,18 94,97 
4 

3,58 

80:1 10 

Metanol 

0,09 97,48 
5 60:1 5 0,64 87,76 
6 60:1 10 0,75 85,66 
7 80:1 5 0,85 83,75 
8 

5,23 

80:1 10 

Metanol 

0,92 82,41 
9 60:1 5 1,01 92,12 
10 60:1 10 1,29 89,94 
11 80:1 5 1,32 89,70 
12 

12,82 

80:1 10 

Metanol 

1,80 85,96 
13 60:1 5 0,34 95,00 
14 60:1 10 0,46 93,23 
15 80:1 5 0,28 95,88 
16 

6,80 
 

80:1 10 

Metanol 

0,19 97,20 
17 60:1 5 0,92 85,68 
18 60:1 10 1,11 86,34 
19 80:1 5 0,94 82,63 
20 

12,08 

80:1 10 

Metanol 

0,74 86,26 
21 60:1 5 1,31 93,56 
22 60:1 10 0,90 95,58 
23 80:1 5 1,01 95,04 
24 

20,37 

80:1 10 

Metanol 

0,97 95,24 
25 60:1 5 0,95 87,88 
26 60:1 10 0,46 94,13 
27 80:1 5 0,23 97,07 
28 

7,84 

80:1 10 

Etanol 

0,57 92,73 
29 60:1 5 1,02 91,28 
30 60:1 10 1,30 88,67 
31 80:1 5 1,36 88,15 
32 

11,48 

80:1 10 

Etanol 

1,10 90,42 
33 60:1 5 1,72 89,80 
34 60:1 10 1,89 88,97 
35 80:1 5 1,96 88,37 
36 

16,86 

80:1 10 

Etanol 

2,36 86,00 
37 60:1 5 1,77 83,50 
38 60:1 10 1,87 82,57 
39 80:1 5 1,91 82,20 
40 

10,73 

80:1 10 

Etanol 

1,97 81,64 
41 60:1 5 2,63 82,63 
42 60:1 10 2,84 81,24 
43 80:1 5 2,78 81,64 
44 

15,14 

80:1 10 

Etanol 

2,50 83,49 
45 60:1 5 2,18 89,72 
46 60:1 10 2,38 88,77 
47 80:1 5 2,10 90,09 
48 

21,20 

80:1 10 

Etanol 

2,09 90,14 
   *Conversão= 100x(IA0-IAf)/IA0 
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 Foram observadas conversões que variam de 81,24 – 97,48 %. Não foi 

observado efeito significativo nos percentuais de conversão em relação a aumento 

da concentração do catalisador ou da razão molar álcool:AG.  

Com o processo de esterificação houve uma redução significativa do índice 

de acidez, foram obtidos vários resultados coerentes com os limites exigidos pelas 

normas da ANP de 0,5 mg KOH/g amostra (Tabela 10, entradas 1, 2, 3, 4, 13, 14, 

15, 16, 26, 27).  
O biodiesel obtido foi analisado qualitativamente através de cromatografia 

gasosa, o que permitiu identificar os principais ésteres, com base nos padrões 

injetados no GC/FID. O biodiesel de óleo de girassol foi composto de 5,81 % de 

ácido palmítico (C16:0 em 3’89”), 2,91 % de ácido esteárico (18:0 em 6’20”), 32,54 

% de ácido oléico (18:1 em 6’60”) e 58,18 % de ácido linoléico (18:2 em 

7’47”),apresentados nas figuras 7 e 8.  

 
 

 
Figura 7 – Cromatograma com os principais ácidos graxos presentes no biodiesel metílico de 

girassol.  
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Figura 8 – Principais ésteres metílicos presentes no biodiesel de girassol. 

 
 
As figuras 9 e 10 apresentam a análise cromatográfica do teor de mono-, di- 

e triglicerídeos e glicerina livre após o processo de esterificação do biodiesel etílico e 

metílico de girassol. Essa análise foi realizada seguindo as normas EN 14105 e 

ASTM D6584. A tabela 11 apresenta as porcentagens mássicas obtidas. 

 
 

 
Figura 9 – Análise cromatográfica de mono-, di- e triglicerídeos do biodiesel etílico de girassol. 
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Figura 10 – Análise cromatográfica de mono-, di- e triglicerídeos do biodiesel metílico de girassol. 

 
 
Tabela 11 – Análise de glicerina livre e total no biodiesel etílico e metílico de girassol, resultados 

expressos em % massa. 

ANP* 
Amostra mono- di- tri- 

Glicerina 
livre 

 

Glicerina 
total 

 
Glicerina 

livre 
Glicerina 

total 
Biodiesel 
Metílico 0,061 0,026 0,005 <0,005 0,093 

Biodiesel 
Etílico 0,130 0,082 0,013 <0,005 0,225 

0,020 0,250 

*Resolução n°7 ANP/março 2008. 

 
 

De acordo com os resultados apresentados para biodiesel metílico e etílico as 

concentrações dos monoglicerídeos, diglicerídeos, triglicerídeos e glicerina livre, 

expressos em teor de glicerina total, estão dentro do previsto na resolução da ANP 

(Tabela 11 e Figuras 9 e 10), comprovando que está ocorrendo a conversão dos 

triglicerídeos a biodiesel. 

A tabela 12, mostra algumas análises necessárias para a padronização do 

biodiesel. Os resultados foram fornecidos pelo Labcom - Laboratório de 

Combustíveis da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).    
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Tabela 12 – Parâmetros de qualidade do biodiesel etílico e metílico de girassol em relação às 
especificações vigentes. 

Resultados 
Características Biodiesel 

Etílico 
Biodiesel 
Metílico 

Especificação 
ANP 07/2008 Método 

Enxofre total 
(mg/Kg) 8,0 9,5 Máximo 50 ASTM 

D 5354 
Viscosidade 
cinemática a 40°C 
(mm2/s) 

4,0 3,4 3,0 a 6,0 
ABNT 
NBR 

10441 
Ponto de 
entupimento de 
filtro a frio (°C) 

-4 -5 Máximo 19 
ABNT 
NBR 

14747 

Sódio (mg/Kg) 
Menor que o 

limite de 
detecção 

3,7 

Potássio (mg/Kg) 
Menor que o 

limite de 
detecção 

7,4 

Sódio+potássio: 
máximo 5 

ABNT 
NBR 

15556 

Teor de água 
(mg/Kg) 318 200 Máximo 500 

ABNT 
NBR 

11348 
Estabilidade à 
oxidação a 110°C 
(h) 

4,2 3,1 Mínimo 6 
EN 
ISO 

14112  
 
 
Foram realizadas sete análises para determinar a qualidade do biodiesel 

etílico e metílico do óleo de girassol. A tabela 12, mostra que para o biodiesel etílico 

seis parâmetros estão de acordo com as especificações descritas pela ANP, 

excluindo somente a estabilidade oxidativa que está abaixo do esperado. Enquanto 

que para o biodiesel metílico, três parâmetros não satisfazem a norma, os teores de 

sódio e potássio que estão acima do esperado, porém podem ser corrigido no 

processo, e a estabilidade oxidativa. Os demais parâmetros satisfazem à norma.  

Os resultados obtidos para a estabilidade à oxidação do biodiesel etílico e 

metílico de girassol foram acima do encontrado na literatura 68, 69, que foram de 1,2 e 

1,7, respectivamente. E próximos às especificações da ANP (6 h), que tem por base 

o biodiesel de soja, também produzido em nosso laboratório apresentando um 

tempo de 5,8 h. 

A análise da glicerina obtida no processo de transesterificação foi realizada 

pela empresa Solutech Comércio e Serviços de Análises Químicas Ltda (Santo 

André - SP) e os resultados obtidos estão apresentados na tabela 13. A pureza 

desta ficou em aproximadamente 95%, apresentando teor de sulfato um pouco 
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acima do padrão. A maior quantidade de sulfato observada pode ser explicada pela 

presença do sal (Na2SO4 ou K2SO4) proveniente da neutralização do catalisador que 

após a filtração permaneceu na glicerina.  
 
 
Tabela 13 – Análise da glicerina da transesterificação do óleo de girassol. 

Parâmetro Método Resultado 

Água Karl Fisher NBR(5758/86) 2,43% 

Cloreto Cromatografia de íons 154,3 ppm 

Sulfato Cromatografia de íons 12230,8 ppm 

Teor de glicerol Cromatografia gasosa 95,76% 

MONG (matéria orgânica não glicerol) Cromatografia gasosa <0,10% 

 
 

Os espectros de infravermelho, RMN 1H e 13C caracterizaram o biodiesel 

etílico de girassol. 

 Na caracterização por espectroscopia de infravermelho (Figura 11) observou-

se estiramentos em 1743,65 cm-1 referente à carbonila de éster, em 1170,79 cm-1 

referente a ligação C-O-C do éster  e em 1462,04 e 1436,97 cm-1, referentes as 

duplas ligações da cadeia graxa. 

 No espectro de ressonância de 1H (Figura 12) observou-se um multipleto em 

5,4 ppm relativo aos hidrogênios vinílicos, um quarteto em 4,1 ppm (J = 7,2 Hz) 

referente aos dois hidrogênios do CH2 α-O, um tripleto em 2,8 ppm (J = 6,0 Hz) 

referente aos hidrogênios bisalílicos, um tripleto em 2,3 ppm (J = 7,5 Hz) referente 

aos hidrogênios do CH2 α-carbonila, um multipleto em 2,1ppm referente aos 

hidrogênios alílicos, um multipleto em 1,6 ppm referente aos hidrogênios β-carbonila. 

O hidrogênios metilênicos foram observados em um multipleto em 1,3 ppm e em 0,9 

ppm um multipleto referente ao CH3 terminal da cadeia graxa. No espectro de 13C 

(Figura 13) observa-se principalmente em 174 ppm um sinal referente a carbonila 

de éster, 130 e 128 ppm  referente aos carbonos vinílicos e em 60 ppm referente ao 

CH3 α -O.  
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Figura 11 – Espectro de infravermelho do biodiesel etílico de girassol. 

 
Figura 12 – Espectro de RMN 1H do biodiesel etílico de girassol em CDCl3. 
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Figura 13 – Espectro de RMN 13C do biodiesel etílico de girassol em CDCl3. 

 
 
 O biodiesel metílico apresentou na caracterização por espectroscopia de 

infravermelho (Figura 14) observou-se estiramentos em 1745,58 cm-1 referente à 

carbonila de éster, em 1170,79 cm-1 referente a ligação C-O-C do éster  e em 

1463,97 e 1435,04 cm-1, referentes as duplas ligações da cadeia graxa. 

 No espectro de RMN 1H (Figura 15) observou-se um multipleto em 5,4 ppm 

relativo aos hidrogênios vinílicos, um singleto em 3,7 ppm referente aos três 

hidrogênios CH3 α-O, um tripleto em 2,8 ppm (J = 5,85 Hz) referente aos hidrogênios 

bisalílicos, um tripleto em 2,3 ppm (J = 7,65 Hz) referente aos hidrogênios do CH2 α-

carbonila, um multipleto em 2,1 ppm referente aos hidrogênios alílicos, um multipleto 

em 1,6 ppm referente aos hidrogênios β-carbonila. O hidrogênios metilênicos foram 

observados em um multipleto em 1,3 ppm e em 0,9 ppm um multipleto referente CH3 

terminal da cadeia graxa. No espectro de 13C (Figura 16) observa-se principalmente 

em 174 ppm um sinal referente a carbonila de éster, 130 e 128 ppm  referente aos 

carbonos vinílicos e em 52 ppm referente ao CH3 α -O.  
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Figura 14 – Espectro de infravermelho do biodiesel metílico de girassol. 

 
  

 
Figura 15 – Espectro de RMN 1H do biodiesel metílico de girassol em CDCl3.   
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Figura 16 – Espectro de RMN 13C do biodiesel metílico de girassol em CDCl3. 

 
 

Dentre as análises realizadas para determinar a qualidade do biodiesel etílico, 

a estabilidade oxidativa apresentou um valor abaixo da norma, as demais análises 

estão coerentes com as especificações da ANP.  Enquanto que para o biodiesel 

metílico, três dos parâmetros analisados não condizem com a norma. Além da 

estabilidade oxidativa, que segundo a literatura não atinge o limite mínimo 

estabelecido pela ANP, os teores de sódio e potássio estão acima do esperado. 

Porém, esses teores podem ser corrigidos no processo de filtração. Os demais 

parâmetros satisfazem à norma.  
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5. CONCLUSÃO 
 

Neste trabalho, foi possível otimizar o processo de transesterificação alcalina 

utilizando NaOH ou KOH para obtenção de biodiesel metílico e etílico do óleo de 

girassol. De acordo com os objetivos, foi estudada a aplicação da técnica de adição 

on pot com H2SO4, onde todo sabão formado no meio reacional foi neutralizado, 

promovendo uma separação satisfatória das fases biodiesel e glicerina tanto com o 

uso de metanol como para etanol.  Isto comprova que a atividade tensoativa do 

sabão no meio reacional é o principal responsável pela não separação das fases. 

A natureza do álcool e o catalisador influenciaram na formação de sabão 

durante o processo de transesterificação. Os resultados obtidos quando foram 

utilizados metanol e KOH mostraram menor seletividade na reação de saponificação 

quando comparados com o uso de etanol e NaOH. 

Com a técnica de adição on pot com H2SO4 foi possível aumentar o 

rendimento de biodiesel, uma vez que todo sabão formado no processo 

convencional foi neutralizado e posteriormente aproveitado como biodiesel. Com 

este processo, também foi possível reduzir a geração de efluentes, já que não são 

necessárias varias lavagens para purificação do biodiesel no processo convencional.  

O biodiesel foi analisado de acordo com as normas da ANP e os teores de 

ésteres foram de 98 % e 99 % para biodiesel etílico e metílico, respectivamente. A 

glicerina também foi obtida com aproximadamente 95% de glicerol com aspecto 

límpido e incolor e sem passar por nenhum processo de purificação. O teor de 

sulfato encontrado pode ser explicado pela presença do sal (Na2SO4 ou K2SO4) 

proveniente da neutralização do catalisador que após a filtração permaneceu na 

glicerina.  

A metodologia desenvolvida em nosso laboratório para a síntese de biodiesel 

etílico de girassol poderá também ser aplicada em escala piloto na usina adquirida 

através do projeto BIOSUL – Unidade demonstrativa para a produção de biodiesel 

de mamona no extremo sul do RS. 
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6.PARTE EXPERIMENTAL  
 
6.1. Materiais e equipamentos 
 

O óleo de girassol usado no estudo foi obtido comercialmente, Irgovel – 

Industria Riograndense de Óleos Vegetais LTDA (índice de acidez, IA = 0,35 mg.g-1). 

Os reagentes utilizados foram metanol (99,8 %), etanol (99,5 %), hidróxido de sódio 

(97,0 %), hidróxido de potássio (85,0 %) e ácido sulfúrico (95,0 – 98,0 %), todos 

adquiridos da synth.  

Os padrões de ácidos graxos utilizados na identificação do perfil graxo foram 

Hexanoato de metila (C6:0; 99,8 %), heptanoato de metila (C7:0; 99,6 %), octanoato 

de metila (C8:0; 99,9 %), nonanoato de metila (C9:0; 99,9 %), decanoato de metila 

(C10:0; 99,9 %), undecanoato de metila (C11:0; 99,9 %) laureato de metila (C12:0; 

99,7 %), tridecanoato de metila (13:0; 99,9 %), tetradecanoato de metila  (C14:0; 

99,9 %), pentadecanoato de metila (C15:0; 99,6 %), palmitato de metila  (C16:0; 

99,9 %), heptadecanoato de metila (C17:0; 99,8 %), octadecanoato de metila 

(C18:0; 99,9 %), nonadecanoato de metila (C19:0; 97,9 %), araquidato de metila 

(C20:0; 99,8 %), heneicosanoato de metila (C21:0; 99,6 %), docosanoato de metila 

(C22:0; 99,7 %), tricosanoato de metila (C23:0; 99,8 %), lignocerato de metila 

(C24:0; 99,9 %), PUFA 1 e PUFA 3 todos obtidos da Supelco. 

Os equipamentos utilizados na identificação do biodiesel de girassol foram 

cromatógrafo gasoso Schimadzu QP 2010 com detector de ionização de chama, 

espectrofotômetro de infravermelho Schimadzu – IR PRESTIGE-21, espectrômetro 

de Ressonância Magnética Nuclear INOVA-300 (IQ, UFRGS).  

 
6.2. Métodos  

 

6.2.1. Determinação do índice de acidez  

 

Colocar em um erlenmeyer de 125 mL, dois gramas da amostra, adicionar 25 

mL de etanol. Adicionar duas gotas do indicador fenolftaleína e titular com solução 

de NaOH 0,1 N até coloração rósea70. 
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IA = V x f x 56,1 
P 

 

Onde: 

IA = índice de acidez (mg KOH / g de óleo) 

V = volume de NaOH gasto na titulação 

f = fator de correção da solução 

56,1 = equivalente-grama do KOH 

P = peso da amostra (g) 

 

6.2.2. Análise de cromatografia em camada delgada 

 

 A presença dos ésteres etílicos e metílicos na mistura reacional foi 

acompanhada por cromatografia em camada delgada com sílica gel 60 F254 (E. 

Merck). Utilizou-se como eluente hexano:éter (80:20 v/v). Os compostos foram 

detectados em câmara de iodo. 

 

6.2.3. Determinação do perfil graxo  

 

Os ácidos graxos presentes no óleo e no biodiesel foram determinados pela 

porcentagem de ácido oléico, de acordo com o método oficial AOCS Ca 5ª-40. 71 

A análise dos ácidos graxos presentes no biodiesel e no óleo de girassol foi 

realizada em um cromatógrafo gasoso com detector de ionização de chama (GC-

FID). Coluna capilar de (polietilenoglicol) com comprimento de 30m com diâmetro 

interno de 0,25 mm Rtx (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm). Hidrogênio foi utilizado como 

gás de arraste a uma vazão constante de 1 mL.min-1. A temperatura da coluna foi de 

200°C com temperatura do injetor e do detector de 250 e 260ºC, respectivamente. A 

amostra (1,0 µL) foi diluída em hexano e injetada no modo split/splitless (1:10). A 

identificação foi feita através da comparação do tempo de retenção com os padrões 

de ésteres metílicos. 

Os compostos foram identificados por comparação com o tempo de retenção 

de padrões de ésteres metílicos e quantificados por normalização das áreas. Os 

principais ácidos graxos encontrados no biodiesel metílico de óleo de girassol foram 
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ácido palmítico (C16:0; 4,87 %), ácido esteárico (C18:0; 3,74 %), ácido oléico 

(C18:1; 33,93 %) e ácido linoléico (C18:2; 57,46 % ). 
 

6.2.4. Determinação do teor de ésteres 

 

A formação dos ésteres metílicos e etílicos foram analisados em um 

cromatógrafo gasoso com detector de ionização de chama (GC-FID). Coluna capilar 

de (polietilenoglicol) com comprimento de 30 m com diâmetro interno de 0,25 mm 

Rtx (30 m x 0,25 mm x 0,25 µm). Hidrogênio foi utilizado como gás de arraste a uma 

vazão constante de 1 mL.min-1. A temperatura da coluna foi programada de 80 a 180 

ºC (a uma vazão de 10 ºC.min-1) e de 180 a 240 ºC (a uma taxa de 7 ºC.min-1) com 

temperatura do injetor e do detector de 250 e 260 ºC, respectivamente. A amostra 

(1,0 µL) foi diluída em hexano e injetada no modo split (1:10). A identificação foi feita 

através da comparação do tempo de retenção com os padrões de ésteres metílicos. 

O teor de ésteres encontrados são 98 % e 99 % para biodiesel etílico e metílico, 

respectivamente. 

 

6.2.5. Determinação do teor de glicerina livre, mono, di e triglicerídeos 

 

 A análise dos contaminantes (glicerina livre, mono, di e triglicerídeos) foi 

realizada em um cromatógrafo a gás com detector de ionização em chama e coluna 

capilar de sílica fundida (15 m x 0.25 mm x 0,10 µm ) recheada  com 5 % fenil e 95 

% metil polissiloxano (ZB – 5HT, Phenomenex, USA). O GC foi programado com 

temperatura inicial de 50 °C por um minuto passando a 110 °C (a uma taxa de 10 

°C.min-1), de 110 a 200 °C (a uma taxa de 40 °C.min-1) e de 200 a 380 °C (a uma 

vazão de 15 °C.min-1) num total de 25 minutos. O hidrogênio foi utilizado como gás 

de arraste a uma vazão constante de 3 mL min-1. As amostras (1 µL) foram injetadas 

usando o modo direto de injeção. A temperatura do detector foi de 390 °C. A 

calibração foi feita através da análise de cinco soluções padrões contendo glicerina, 

mono, di e trioleína em diferentes concentrações e dois padrões internos (butanotriol 

e tricaprina), após derivatiza com N – trimetilsililtrifluoracetoamida.  

Os resultados obtidos para o biodiesel metílico foram 0,061 % de 

monoglicerídeos, 0,026 % de diglicerídeos, 0,005 % de triglicerídeos e abaixo de 

0,005 % de glicerina livre, enquanto que para biodiesel etílico esses valores foram 
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0,130 % de monoglicerídeos, 0,082% de diglicerídeos, 0,013 % de triglicerídeos e 

abaixo de 0,005 % de glicerina livre. 

 
6.3 Procedimento Experimental 

 

6.3.1 Cálculos da massa molecular do óleo de girassol (Regra de Kay) 

 

M = ____1_____ 
      Zi/Mi 

Zi  = massa de i, onde i é o ácido graxo correspondente 

Mi  = massa molecular de i (g/mol) 

 
Tabela 14 – Dados para obtenção da massa molecular do óleo de girassol. 

 Ácido graxo (%) Massa molecular (u.m.a) 

Ácido palmítico C16:0 4,87 807,29 

Ácido esteárico C18:0 3,74 891,45 

Ácido oléico C18:1 33,93 885,40 

Ácido linoléico C18:2 57,46  879,35 

 

 

M = ____________________1___________________ 

 0,0487    +    0,0374    +    0,3393    +    0,5746 
807,29 891,45  885,40          879,35 

 

M = ____________________1___________________ 

 6,03x10-5 + 4,19x10-5 + 3,83x10-4 + 6,53x10-4 

 

M = 878,58 g/mol 

 

6.3.2 Procedimento para produção de biodiesel 

 

Etapa 1: Transesterificação com cátalise básica (KOH e NaOH). 

Em um balão de fundo redondo, foi colocado o óleo de girassol (100 g, 0,11 

mols) e o catalisador básico NaOH ou KOH nas proporções de 1, 1,5 ou 2 %, em 

relação a massa de óleo, previamente diluído em etanol (39,76 mL, 0,68 mols) ou 
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metanol (27,62 mL, 0,68 mols). A mistura foi deixada em refluxo à temperatura de 

60˚C e agitação constante por 1 hora. A reação foi monitorada por CCD 

(cromatografia de camada delgada), em placas contendo sílica gel. Utilizando como 

eluente hexano:éter (80:20 v/v) e reveladas em câmara de iodo. Após a reação 

completa, foi realizada a adição de ácido sulfúrico concentrado em quantidade 

estequiométrica com relação ao catalisador básico (NaOH ou KOH) e foi mantida a 

temperatura por 0,5 horas. Após a precipitação do sal (Na2SO4 ou K2SO4)  a mistura 

foi filtrada em um funil de Büchner, o sal foi lavado com álcool e seco. O excesso de 

álcool do filtrado foi removido em evaporador rotatório e após a mistura foi colocada 

em um funil de separação para decantação por no mínimo 5 horas. As fases 

superior (biodiesel) e inferior (glicerina) foram separadas. A fase superior foi 

posteriormente esterificada. 

 

Etapa 2:  Esterificação dos ácidos graxos livres presentes no biodiesel. 

 

Em um balão de fundo redondo, foi colocada a mistura biodiesel/ácido graxo 

(25 g), proveniente da etapa 1,  e o catalisador ácido sulfúrico nas proporções de 5 

ou 10%, em relação a massa de ácido graxo, previamente diluído em metanol ou 

etanol (60 e 80 mols em relação ao AG). A mistura foi deixada em refluxo à 

temperatura de 60 ˚C e agitação constante por 2 horas. 

Após o termino da reação, o biodiesel foi lavado com carbonato de potássio 

(K2CO3) e água destilada para remover resíduos de sal inorgânico, glicerol e álcool, 

foi seco com sulfato de magnésio (MgSO4), filtrado e evaporado o solvente. 

  



 48 

6.4 Dados de caracterização  

 

6.4.1 Biodiesel etílico de girassol 

 

 
Figura 17 – Principais ésteres etílicos do biodiesel de girassol.  

 
IV (NaCl, célula; cm-1) 2924,09; 2854,64; 1743,65; 1462,04; 1436,97; 1197,79; 

1170,79. 

RMN 1H (300MHz; CDCl3) δ 5,40 (m, 4H), 4,10 (q, J = 7,2Hz, 2H), 2,8 (t, J = 

6,0Hz, 2H), 2,30 (t, J = 7,5Hz, 2H), 2,10 (m, 4H), 1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 17H), 0,90 

(m, 3H).  

RMN 13C (75 MHz; CDCl3) δ 174 (1C); 130 (2C), 128 (2C); 60 (1C); 22-36 

(12C); 14 (2C).  

 

6.4.2 Biodiesel metílico de girassol (veja figura 8, pg. 34) 

 
IV (NaCl, célula; cm-1) 3008,95 ; 2924,09; 2854,65; 1745,58; 1463,97; 

1435,04; 1170,79. 

RMN 1H (300MHz; CDCl3) δ 5,40 (m, 4H), 3,70 (s, 3H), 2,8 (t, J = 5,85Hz, 2H), 

2,30 (t, J = 7,65Hz, 2H), 2,10 (m, 4H), 1,60 (m, 2H), 1,30 (m, 14H), 0,90 (m, 3H). 

RMN 13C (75 MHz; CDCl3) δ 174 (1C); 130 (2C), 128 (2C); 52 (1C); 22-36 

(12C); 14 (1C). 
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Figura 18 – Espectro de infravermelho do biodiesel etílico de girassol. 
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Figura 19 – Espectro de RMN H1 do biodiesel etílico de girassol em CDCl3. 
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Figura 20 – Deslocamentos químico do espectro do RMN H1 do biodiesel etílico de girassol. 
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Figura 21 – Espectro de RMN C13 do biodiesel etílico de girassol em CDCl3. 
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Figura 22 – Deslocamentos químico do espectro de RMN C13 do biodiesel etílico de girassol. 
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Figura 23 – Espectro de infravermelho do biodiesel metílico de girassol. 
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Figura 24 – Espectro de RMN H1 do biodiesel metílico de girassol em CDCl3. 
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Figura 25 – Deslocamentos químico do espectro de RMN H1 do biodiesel metílico de girassol. 
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Figura 26 – Espectro de RMN C13 do biodiesel metílico de girassol em CDCl3. 
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Figura 27 – Deslocamentos químico do espectro de RMN C13 do biodiesel metílico de girassol. 
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Figura 28 – Cromatograma com os principais ácidos graxos presentes no biodiesel metílico de 

girassol.  
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Figura 29– Espectro de identificação de mono-, di- e triglicerídeos do biodiesel etílico de girassol. 
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Figura 30 – Espectro de identificação de mono-, di- e triglicerídeos do biodiesel metílico de girassol. 
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