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1 - Introdução
Diversos sólidos têm sido propostos para a síntese 

de biodiesel por catálise heterogênea e o desempenho 
destes materiais está diretamente ligado à natureza dos 
sítios ácidos ou básicos encontrados nas suas estruturas.  A 
atividade catalítica de sólidos que possuam sítios básicos de 
Lewis está relacionada a fenômenos de interação entre o 
álcool usado como agente de transesterificação e a 
superfície do sólido catalítico. Já os catalisadores ácidos de 
Lewis, são capazes de interagir com o grupamento 
carbonila dos materiais graxos, levando à formação de 
carbocátions.1

Óxido de zinco, devido ao seu caráter anfótero, 
pode atuar tanto como ácido quanto como base de Lewis, 
motivo pelo qual tem sido estudado como possível 
catalisador nas reações de transesterificação. Na forma 
estrutural wurtzita, este óxido apresenta uma estrutura 
relativamente aberta, o que torna relativamente fácil a 
incorporação de dopantes M3+ em seu reticulado, que 
podem alterar suas propriedades elétricas e ópticas uma vez 
que o cátion trivalente entra na estrutura do óxido 
substituindo Zn2+ e, por consequência, produz uma carga 
adicional na banda de condução, melhorando sua 
condutividade e, possivelmente, seu caráter básico.2,3

Nesse sentido, o presente trabalho teve como 
objetivo o uso de ZnO dopado com Al3+ para obtenção do 
biodiesel.

2 - Material e Métodos
Pós de óxido de zinco puro (ZnO) e de óxido de 

zinco dopado com 5% de Al3+ (ZNAL) foram obtidos pelo 
método Pechini utilizando Zn(NO3)2.6H2O e 
Al(NO3)3.6H2O  como precursores. A caracterização foi 
realizada através de DRX, Raman, FTIR e UV-Vis, tendo a 
estequiometria confirmada por FRX. O caráter ácido/base 
dos catalisadores foi avaliada medindo-se a variação do pH 
de uma suspensão após inserção dos catalisadores (ZnO ou 
ZNAL) em soluções 0,005 mol.L-1 de HCl ou de KOH.

Utilizando um planejamento fatorial 23, ZnO e 
ZNAL foram testados como catalisadores na 
transesterificação etanólica do óleo de algodão em 
temperaturas de 130 e 200 oC, relações álcool/óleo  6:1 e 
12:1 e 3% (m/m em relação ao óleo) de catalisador.  As 
reações ocorreram  em  reator Parr com tempo de 4 horas e 
rotação de 600 rpm.  As espectroscopias RMN 1H e 13C
foram utilizadas para caracterizar e avaliar o teor de ésteres 
etílicos produzidos nas transesterificações.

3 - Resultados e Discussão
Os resultados do estudo de caracterização por 

DRX (Figura 1) e UV-Vis (Figura 2), indicaram que Al3+

encontra-se incorporado à rede cristalina do ZnO, sem a 
presença de fases secundárias, levando a uma pequena 
redução no valor de band gap.
  

Figura 1. Difratogramas do ZnO  e ZNAL calcinados a 800 
oC e ampliados na região entre 30 38o

Figura 2. Espectros UV-Vis para  ZnO e ZNAL calcinados 
na temperatura de  800 oC 

Testes de variação de pH (Figura 3) com os óxidos 
em meio ácido e básico indicaram que ZNAL apresenta um 
caráter básico predomina, sendo muito maior do que do 
ZnO. 

Figura 3. Variação do pH para ZnO e ZNAL em meios 
ácido (a) e básico (b) 
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A adição de 5% de Al3+ à rede cristalina do ZnO 
aumentou  significativamente o potencial catalítico do 
óxido, especialmente em temperaturas mais baixas e/ou 
tempos menores, chegando a um índice de conversão 
superior a 81% a T = 130 oC e maior que 94% a T = 200 oC 
(Figura 4). Observa-se, portanto, que o maior caráter básico 
do ZNAL tem influencia significativa no processo 
catalítico. 

Figura 4. Índices de conversão para as transesterificações 
catalisadas por ZnO e ZNAL na  relação etanol/óleo = 12:1 
em diferentes intervalos de tempo e temperatura. 

Os resultados analisados pelo planejamento 
fatorial indicaram que o tipo de catalisador e a temperatura 
foram os fatores mais determinantes nos índices de 
conversão (Figura 5).

Figura 5.  Principais fatores de influência nos índices de 
conversão pelo gráfico de Pareto. A linha vertical tracejada 
define 95% do intervalo de confiança.  

Através de um estudo cinético utilizando 
temperaturas de 130, 160, 180 e 200 oC e tempos reacionais 
de 30, 60, 120 e 240 minutos, observou-se que as reações 
catalisadas por ZnO tiveram um comportamento linear de 
índice de conversão, enquanto que, as catalisadas por 
ZNAL chegaram a índices superiores a 80%  de conversão 
em apenas 30 minutos quando T = 200 oC.   

Também foi possível observar que as 
transesterificações etanólicas do óleo de algodão catalisadas 
por ZnO foram influenciadas pela transferência de massa, 
abaixo de 120 minutos de reação. Para as etanólises 
catalisadas por ZNAL observou-se um comportamento de 
1ª ordem quando T = 130 oC e de 2ª ordem nas demais 
temperaturas. 

Tabela 1. Valores cinéticos observados para as etanólises 
catalisadas por ZNAL.

Temperatura 
(oC)

k
(mol-1min-1)

R2 Ordem de 
Reação

130 0,0072 0,99941 1ª 
160 0,0440 0,99707 2ª 
180 0,0597 0,98496 2ª 
200 0,1630 0,97921 2ª 

4 Conclusões
Através da avaliação dos teores de ésteres por 

RMN protônico observou-se que ZnO dopado com 5% de 
Al3+ mostrou-se bem mais eficiente na transesterificação 
etanólica do óleo de algodão do que o óxido de zinco puro. 
Quando T = 130 oC, numa relação álcool/óleo = 6, 
enquanto a conversão com ZnO puro foi de  48,63%, com 
ZnO dopado chegou-se a 73,8%. Nesta mesma temperatura, 
dobrando-se o valor da relação álcool/óleo, enquanto ZnO 
puro converte 55,6%, ZnO dopado converte 81,9%.  Nas 
transesterificações a 200 oC a mesma tendência foi 
observada. 

O estudo do planejamento fatorial para as reações
de transesterificação indicou a temperatura como principal 
fator de influência nos índices de conversão e o tipo de 
catalisador como segundo fator. Tal resultado corrobora a 
observação de que a adição de 5% de Al3+ na rede cristalina 
do ZnO potencializou significativamente sua aplicação 
como catalisador  na transesterificação etanólica do óleo de 
algodão, devido ao aumento do caráter básico. 

A avaliação cinética das transesterificações 
indicou que, para as reações catalisadas por ZNAL, 
observou-se uma obediência à lei de 1ª ordem a 130 oC, 
porém nas demais temperaturas predominou alei de 2ª 
ordem, provavelmente pelo direcionamento do mecanismo 
básico, que é provocado pelo deslocamento de carga 
negativa para a banda de condução do óxido com a adição 
de Al3+ na estrutura, aumentando seu caráter básico. Com 
ZnO foi observada uma mudança de mecanismo  a partir 
dos 120 minutos em todas as temperaturas estudadas. 
Possivelmente, entre 0 a 120 minutos, o processo foi 
governado pela etapa de transferência de massa. 
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