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1 - Introdução
 Biodiesel é um biocombustível formado de alquil 

ésteres (AE) derivados de ácidos caboxílicos de cadeia 
longa.  É obtido industrialmente a partir de reações de 
transesterificação. Na transesterificação de óleos vegetais, 
moléculas de triacilglicerídeos reagem com álcoois, 
geralmente de cadeia curta, na presença de um catalisador, 
homogêneo ou heterogêneo, produzindo uma mistura de 
ésteres monoalquílicos de ácidos graxos e glicerol.1 Estas 
reações ocorrem em três etapas consecutivas de modo que 
triacilglicerídeos (TAGs) são convertidos em ésteres de 
ácidos graxos (R'COOR) e glicerol (GL) através da troca de 
íons alcóxidos.  Deste modo, entre os produtos, podem ser 
encontrados monoacilglicerídeos (MAG) e/ou 
diacilglicerídeos (DAG) de acordo com a o esquema descrito 
na Figura 1.   

Figura 1.  Esquema geral para a transesterificação etanólica 
parcial de TAGs com os principais sinais de RMN  13C e 1H 

 Métodos espectroscópicos como RMN 1H têm sido 
bastante utilizados como forma de avaliar os índices de 
conversão dessas reações.2 Por outro lado, RMN 13C é uma 
potente ferramenta para identificar os produtos parcialmente 
convertidos.3 Entretanto, esta técnica de análise tem alto 
custo e não quantifica tais produtos. Desse modo, a utilização 
da análise termogravimétrica pode indicar e quantificar a 
presença de produtos parcialmente convertidos que se 
encontram misturados ao produto final. 
 No presente trabalho, biodiesel contendo diferentes 
teores de MAG, DAG e TAG foram obtidos por catálise 
heterogênea e caracterizados por RMN 13C bem como 
quantificados por análise termogravimétrica, comparando-se 
os resultados de modo a buscar regiões específicas de perda 
de massa para cada composto. 

2 - Material e Métodos
Óxido de zinco puro (ZnO) e dopado com 5% de 

Al3+ (ZNAL) foram obtidos pelo método Pechini, tendo 
como precurssores Zn(NO3)2.6H2O e Al(NO3)3.6H2O, 
caracterizados por DRX bem como quantificados por FRX.  

ZnO e ZNAL foram utilizados como catalisadores 
na transesterificação etanólica do óleo de algodão (3% m/m 
em relação ao óleo) nas temperaturas de 130 e 200 oC, 
relação etanol/óleo  = 6:1 e 12:1. O tempo reacional foi de 4 
horas para todos os testes catalíticos. 

Os índices de conversão foram determinados por 
RMN 1H utilizando-se a equação de Silva4. Medidas da 
viscosidade cinemática também foram feitas para os 
biodieseis e o óleo de algodão.  Os ésteres alquílicos (EA) 
bem como possíveis produtos intermediários como MAG 
e/ou DAG foram identificados por RMN 13C. Curvas 
termogravimétricas foram obtidas em atmosfera de ar 
sintético com rampa de aquecimento de 10 oC/min em um 
intervalo de temperatura entre 25 500 oC tanto para o óleo 
de algodão como para cada produto final. 

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

não mostraram fase secundária para ZNAL, indicando que 
Al3+ encontra-se incorporado à rede cristalina do ZnO. 
Análises por FRX utlizadas para quantificar os óxidos 
indicaram a relação Zn0,95Al0,05O para o óxido dopado. 

Figura 2. Difratogramas do ZnO  e ZNAL calcinados a 800 
oC e ampliados na região entre 30 38o

Os índices de conversão calculados por RMN 1H 
bem como as medidas das viscosidades cinemáticas 
encontram-se na Tabela 1.  Observa-se conversões bastante 
variadas dependendo das condições de síntese  tipo de 
catalisador, temperatura, relação álcool:óleo. Na Figura 2, 
encontram-se os espectros RMN 13C para as reações 
catalisadas por ZNAL e ZnO com T = 200 e 130 oC e 
relações EtOH/óleo = 12:1 e 6:1. 
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Tabela 1. Índices de conversão por RMN 1H e viscosidades 
cinemáticas observadas para os biodieseis.

Cat. T (oC) REtOH/óleo IC %
(RMN 1H)

Visc. Cin.
40 oC (CSt)

ZnO 130 6:1 48,7 16,6
130 12:1 55,6 14,5
200 6:1 82,1 8,7
200 12:1 85,1 8,2

ZNAL 130 6:1 73,8 11,2
130 12:1 81,9 9,2
200 6:1 84,4 7,8
200 12:1 95,6 5,5

Óleo -- -- -- 38,4

Espectros RMN 13C indicaram apenas o sinal 
atribuído ao éster etílico na reação com ZNAL a 200 oC e 
REtOH/óleo=12:1. Para as demais reações, além do sinal 
atribuído ao éster etílico, sinais atribuídos a MAG e/ou 
DAG-1,2 bem como a TAG também foram observados.   

Figura 3. RMN 13C após a etanólise do óleo de algodão 
utilizando os catalisadores ZNAL e ZnO a 200 e 130 oC com 
relações álcool/óleo = 12:1 e 6:1. 

A análise termogravimétrica do óleo de algodão 
(Figura 4) indica que a perda de massa para o TAG inicia em 
aproximadamente 304 oC, sendo mais pronunciada a partir 
de  320 oC.  Por sua vez, a perda de massa dos etil ésteres 
ocorre entre 128 e 250 oC, conforme observado na análise 
termogravimétrica do biodiesel obtido com o ZNAL, a 200 
oC com relação etanol/óleo de  12:1, que, conforme 
resultados de RMN 13C apresentou pouca ou nenhuma 
quantidade de DAG ou MAG. Com base nesses dados, 
acredita-se que a perda de massa entre 250 e 300 oC seja 
devido à volatilização ou decomposição térmica sobreposta 
de MAG e DAG.  

Figura 4.  Curvas termogravimétricas para os biodieseis 
obtidos das etanólises catalisadas por ZNAL e ZnO.  

 Para uma melhor análise, a Tabela 2 contém os 
valores de perda de massa observados no estudo 
termogravimétrico. A perda de massa entre 128 e 249 oC
pode ser considerada como o rendimento da reação, em 
termos de conversão a ésteres etílicos. Observa-se uma boa 
concordância com os dados de RMN 1H para o ZNAL, e uma 
maior diferença para o ZnO. 

Tabela 2. Valores de perdas de massa observados no estudo 
termogravimétrico. 

Amostra Etapa Intervalo de T 
(oC)

Perda de massa 
(%)

Óleo de algodão 1
2

304 436
436 494

61,3
36,8

ZNAL 200-12 1 128 249 93,4
ZNAL 200-6 1

2
3

128 249
249 338
338 436

78,9
15,8
5,3

ZNAL 130-12 1
2

128 249
249 338

78,5
22,5

ZnO 200-12 1
2
3

128 249
249 338
338 436

44,5
31,6
24,6

ZnO 200-6 1
2
3

128 249
249 338
338 436

43,6
31,3
24,8

4 Conclusões
A análise por RMN 13C dos biodieseis obtidos por 

catálise heterogênea, indicou a presença de MAG, DAG e
TAG em todas as conversões catalisadas pelo ZnO puro, 
enquanto que com ZNAL a 200 oC e REtOH/óleo 12:1 apenas o 
sinal atribuído a monoésteres foram observados. 

Através do estudo termogravimétrico para os 
produtos das reações de transesterificação do óleo de 
algodão foi possível mensurar as quantidades dos produtos 
parcialmente convertidos que foram observados através do
RMN 13C, bem como observar que os índices de conversão 
determinados por RMN 1H foram corroborados.  
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