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1 - Introdução
A obtenção de ésteres de ácidos graxos por 

transesterificação têm sido alvo de muitos estudos, pois os 
mesmos podem ser empregados como solventes, 
lubrificantes e bicombustível, todos de origem renovável. 

A reação de transesterificação ocorre em três etapas 
consecutivas e reversíveis, esta pode ser completa ou 
incompleta. Quando a conversão do trialciglicerídeos (TAG) 
não é completa, haverá a formação dos intermediários de 
reação diacilglicerídeos (DAG) e monoacilglicerídeos 
(MAG. Nesse caso, teremos como produtos da reação uma 
mistura de álcool, TAG, DAG, MAG, glicerol, catalisador e 
ésteres alquílicos de cadeia curta.  

Figura 1. Esquema genérico de uma reação de 
transesterificação. 

Nesse trabalho propõe-se avaliar sistematicamente 
a utilização da técnica de H1 NMR em amostras obtidas 
durante reações de transesterificação etílica do óleo de soja, 
a fim de verificar a influência da composição das mesmas, 
determinada por HPLC, sobre os resultados obtidos. 

2 - Material e Métodos
As transesterificações foram realizadas a partir do 

óleo de soja empregando o álcool etílico e o hidróxido de 
sódio como catalisador. Para a produção das amostras de
biodiesel, foram adotadas diferentes relações molares 
óleo:álcool, proporção massa/massa de catalisador em 
relação ao óleo de soja de 0,5 ou 1 %, tempo reacional entre 
5 e 30 minutos e temperatura de 40 e 60 ºC. As reações 
foram realizadas em reator de vidro e agitação mecânica, 
acoplado a um condensador e sistema de aquecimento. Um 
total de 20 amostras foi utilizado para este estudo. 

Ao final de cada reação as amostras foram 
transferidas para um funil de decantação para total separação 
dos produtos biodiesel e glicerol. Após a separação de fases, 
uma amostra da fração biodiesel purificada pela 
neutralização com ácido fosfórico 5 % (v/v) seguida de 
lavagem com salmoura até alcançar pH igual a 7,0. 

Determinação da FAEE Rendimento por HPLC 
As análises foram realizadas em cromatógrafo 

HPLC da Varian ProStar 325, com um detector de 
ultravioleta. O método de análise utilizado foi adaptado da 
metodologia desenvolvida por Carvalho (2012). As amostras 
de biodiesel  foram preparadas por  diluição de 25 µL de 
amostra em 2 mL de ProHex. Antes da injeção esta amostra 
foi filtrada com filtros de politetrafluoroetileno (PTFE) com 
0,45 mm de tamanho de poro da marca Millipore. O
rendimento da reação de transesterificação, FAEE (%), foi 
calculado através do método de normalização. A
repetitividade do método foi de 0,9; 0,1; 0,3 e 0,7 % para 
B100, AGLs+MAGs, DAGs e TAGs, respectivamente. 
Portanto foi adotado o maior erro para todas as medidas, ou 
seja, 1%.  
Determinação do rendimento do Biodiesel por NMR

Os experimentos de H1 NMR foram executados em 
equipamento Bruker 400 MHz Ultra Shield, à 22 ºC. Cada 
uma das amostras foi preparada a partir de 0,4 mL de 
clorofórmio deuterado (CDCl3) e 25mg de biodiesel. Foram 
acumuladas 16 repetições para cada decaimento induzido 
livre (FID) e foram processados com zero filling, LB de 0,3 
Hz antes da transformada de Fourier. A fase e a linha de 
base foram corrigidas manualmente. O maior tempo de 
relaxamento longitudinal (T1max) foi determinado
experimentalmente pelo programa de pulso inversão 
recuperação Bruker e resultaram cerca de 2,6 segundos
devido aos prótons à carbonila (CH3 - CH2 OCOR).
Logo D1 foi de 5 vezes 2,6 segundos.

Para calcular a conversão de TAGs em ésteres 
etílicos (CEE) foram utilizadas as equações 1, 2 e 3, já 
utilizadas anteriormente para este fim, e os resultados foram 
comparados1,2,3: onde ITAG + EE representa a área do sinal do 
quarteto no espectro de H1 NMR  entre 4,05 4,25 ppm 
associado com os dois hidrogênios do grupo O-CH2-CH3
presentes apenas nos ésteres etílicos produzidos e no 
triacilglicerídeo que não reagiu; ITAG representa a área 
relativa aos duplos dupletos entre 4,25 4,4 ppm associados 
aos hidrogênios de CH2 da porção glicerídica presente no 
triacilglicerídeo. Os números 4 e 6 na equação 1 referem-se 
aos quatro hidrogênios metilênicos da porção glicerídica 
presentes nas moléculas de TAG e para 6 hidrogênios de três 
moléculas de etil éster formado, respectivamente; I é a
área do sinal correspondentes aos do
carbonila em 2,2 ppm (CH2-COOR). O valor do desvio 
padrão obtido foi 5,0 % para FAEE. Logo a técnica de H1

NMR apresenta um erro de 5,0%.
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3 - Resultados e Discussão
Os resultados de HPLC foram comparados com 

os obtidos por espectroscopia de 1H NMR para avaliar o uso 
de 1H NMR para determinação do teor de FAEE das 
misturas de produto de reacção (Figura 4).

Quando os espectros H1 RMN de óleo de soja é 
comparado com FAEEs e espectro FAMEs de amostras com 
alta pureza ( > 98 % ) obtidos neste estudo ( Figura 2 ), se 
observa que as diferenças se encontram nos sinais 2 , 3 ,4 e 
5. Após a metanólise e ou etanólise , os sinais 2 e 3 , 
presentes em TAG , desaparecem dando sinais 4 e 5 , para
ésteres metílicos e etílicos , respectivamente.

Figura 2 Espectros de H1 NMR do óleo de soja (a), 
biodiesel metílico de soja (b) e biodiesel etílico de soja 

(c), em CDCl3. 

Figura 3  (a) Espectro de H1 NMR de uma reação de 
transesterificação metílica do óleo de soja. (b) Expansão 

da região de 3,5  5,3 ppm no espectro de H1 NMR.

Figura 4 Resultados das correlações obtidas, com 
coeficientes de correlação 0,948, 0,900 e 0,860 

respectivamente.
4 Conclusões

Pela técnica de HPLC foi possível determinar a 
composição, em termos de AGLs + MAGs, DAG, TAG e 
FAEE. Comparativamente, o emprego da técnica de H1

NMR para avaliação do teor de FAEEs em amostras que 
contenham teores significativos de MAG e DAG, obtidas 
quando a conversão de TAG em FAEEs não é completa, não 
é adequada considerando a sobreposição dos sinais das 
espécies presentes. 
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