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ETANÓLISE DO ÓLEO DE SOJA UTILIZANDO SÍLICA MESOPOROSA 

MODIFICADA COM LANTÂNIO COMO CATALISADOR 

 

Abstract  

Mesoporous silica catalyst was evaluated in the ethanolysis of soybean oil. Ethanol can be 

environmentally advantageous over methanol (more frequently used as reagent in biodiesel 

production) because it can be obtained from renewable sources; on the other hand, methanol is usually 

derived from mineral sources. A silica molecular sieve containing lanthanum oxide as active phase 

(La50SBA-15) was obtained by isomorphous substitution into the SBA-15 network. Transesterification 

of soybean oil was evaluated for ethyl ester conversion after 6 h. The ethyl esters content was 

measured using low frequency 
1
H NMR spectroscopy (60MHz). The conversion of soybean oil to 

ethyl esters was as high as 80% after reaction time of 6h, comparing well with previous reports for 

methanolysis of soybean oil. Moreover, lixiviation of the active phase was not observed. 
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Introdução 

O processo para produção de biodiesel consiste na reação transesterificação. Nesta reação, 

uma fonte de triglicerídeos (as mais comum sendo óleo vegetal ou gordura animal) reage na presença 

de um álcool de cadeia curta, normalmente metanol, na presença de um catalisador [1-3]. Como o 

etanol é largamente produzido no Brasil a partir da biomassa, pode ser vantajoso substituir o metanol 

na reação de transesterificação para produção de biodiesel [4]. 

A reação de transesterificação pode ser catalisada por ácidos, bases ou enzimas [5]. 

Catalisadores básicos homogêneos como metóxido de potássio ou metóxido de sódio demonstram alta 

reatividade, baixo custo e condições brandas de reação. Entretanto são necessárias etapas de lavagem 

posteriores ao processo para separação de subprodutos e catalisador residual aumentando a 

complexidade e custos do processo [6-9]. Sendo assim, desenvolvimento de processos que utilizam 

catalisadores heterogêneos está sendo largamente estudado [5,6,10-12]. Albuquerque et al. [11] 

estudaram as propriedades catalíticas do óxido de cálcio suportado em várias sílicas mesoporosas 

SBA-15 na transesterificação do óleo de mamona e de girassol com metanol. Yan et al. [6] estudaram 

o uso do óxido de cálcio modificado com lantânio na transesterificação com metanol. A mistura CaO-

La2O3 apresentou maior atividade catalítica do que quando utilizado óxido de cálcio ou óxido de 

lantânio puro. Yan et al. [7] também estudaram o uso de ZnO-La2O3 como catalisador heterogêneo na 

transesterificação de óleo não refinado ou óleo já utilizado na presença de metanol com uma forte 

interação entre as espécies de zinco e lantânio. A amostra de catalisador com uma razão molar de 

zinco e lantânio de 3:1 mostrou maior atividade catalítica quando comparado com os óxidos dos 

metais puros. Sun et al. [13] estudou as propriedades do ZrO2 impregnado com La2O3 como 

catalisador na transesterificação do óleo de girassol com metanol. A melhor conversão de metil éster 

foi observada quando utilizada uma concentração de catalisador de 21% p/p La2O3 em ZrO2. 

O presente estudo avalia o uso de La50SBA-15 na transesterificação do óleo de soja utilizando 

etanol como agente transesterificante. 
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Metodologia  

Reagentes para síntese de catalisador 

Para a síntese do catalisador foram utilizados os seguintes reagentes: Copolímero tribloco 

Pluronic P123 (EO20PO70EO20) da Sigma-Aldrich, ácido clorídrico (HCl) da Vetec, 37% (pureza), 

tetraetilortossilicato (TEOS) da Sigma-Aldrich, e cloreto de lantânio heptahidratado (LaCl3.7H2O) da 

Vetec, 98% (pureza). 

Reagentes para reação 

Para o procedimento reacional foram utilizados os seguintes reagentes: óleo de soja comercial, 

etílico 99,6% (J.T. Baker, ME) e o catalisador La50SBA-15. 

Preparação do catalisador La50SBA-15 

O SBA-15 modificado com lantânio foi sintetizado pelo método hidrotérmico de acordo com 

Quintella et al. [17] utilizando 4,0 g de copolímero tribloco Pluronic P123 (EO20PO70EO20), 10,3 mL 

de HCl PA e água destilada onde foram misturados até a completa dissolução do P123. Em seguida 

10,3 mL de tetraetilortosilicato (TEOS) e 0,3342 g de cloreto de lantânio heptahidratado, relativo à 

quantidade para que se obtivesse uma razão Si/La igual a 50, foram previamente dissolvidos, e 

adicionados. A solução resultante permaneceu sob agitação durante 22 h a temperatura de 60ºC. O gel 

formado foi transferido para um recipiente de teflon e submetido a um tratamento hidrotérmico por 48 

h a 100ºC. O sólido foi então filtrado a temperatura ambiente e lavado com uma solução 2% m/m de 

ácido clorídrico em etanol, seco por 6 h a 60ºC, e finalmente calcinado a 550ºC por 2 h (taxa de 

aquecimento 10ºC/min). As amostras foram designadas de La50SBA-15 (50 representa a razão Si/La). 

Reação  

O sistema reacional é constituído por um balão de fundo redondo de 100 mL com 4 saídas 

imerso num banho de glicerina aonde foram acoplados: um termômetro, um condensador, entrada de 

fluxo de nitrogênio e a última saída do balão foi utilizada para introduzir o catalisador e retirar 

alíquotas para acompanhamento da reação. A agitação de 1000 rpm e o aquecimento à 70ºC foram 

mantidos através do uso de um agitador magnético com controle de temperatura. 

Antes de iniciar a reação, o catalisador foi ativado a 800ºC, sob fluxo de nitrogênio, durante 

1h. No reator foram adicionados 30,3g de óleo de soja comercial juntamente com álcool etílico 99,6% 

(J.T. Baker, ME) A razão molar utilizada de etanol e óleo foi de 20:1. A reação foi conduzida sob 

atmosfera inerte e agitação de 1000 rpm. Quando a mistura óleo de etanol atingiu a 343K o catalisador 

foi inserido. Foi utilizada uma razão catalisador/óleo de 0,01 m/m. Amostras foram retiradas após 6 

horas de reação e o catalisador foi extraído da mistura. Para melhorar a separação de fases, 

diclorometano foi adicionado ao meio e posteriormente removido da mistura através de vaporização a 

100ºC. 

A presença de catalisador na solução pode implicar em contribuições de catálise homogênea, o 

que requer passos adicionais de lavagem e purificação da fração de biodiesel [16]. Por essa razão, um 

procedimento experimental para estudo da lixiviação foi empregado [11,14,15]. Para isto, Uma 

mistura catalisador/álcool reagiu à 70ºC sob agitação de 1000 rpm durante 6 h. Então, o catalisador foi 

rapidamente retirado por filtração e o etanol foi misturado com um volume suficiente de óleo para 

manter a proporção de 20:1. A mistura foi mantida a 70ºC por 6 h, sob atmosfera inerte. Caso o 

catalisador tenha sofrido lixiviação, alguma conversão é observada nesse processo devido à 

contribuição homogênea. 
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A conversão de ésteres etílicos foi avaliada através da ressonância magnética nuclear de 

hidrogênio (RMN 
1
H) com freqüência de 60 MHz e utilizando o equipamento Varian EM-360 e 

CDCl3 como solvente [18,19]. A técnica de RMN 
1
H baseia-se na determinação de três grupos dos 

sinais: (A1) representa a área do sinal do quarteto no espectro de 
1
H RMN entre 4,20-4,25 ppm 

associada com os dois hidrogênios do grupo -O-CH2- presentes apenas nos ésteres etílicos produzido; 

(A2) representa a área relativa ao sinal dos duplos dubletes entre 4,20-4,50 ppm associado com os 

quatro hidrogênios dos dois CH2  terminais da molécula de glicerol presente no óleo; (A3) representa a 

área relativa ao sinal do triplete no espectro de  RMN 
1
H entre 2,40-2,50 ppm associada com os dois 

hidrogênios do grupo R-CH2-CO (em posição α em relação à carbonila) presente em mono, di- e 

triglicerídeos tanto do óleo vegetal como do éster [20]. A conversão do óleo de soja em ésteres etílicos 

(EE) foi obtida da técnica de RMN 
1
H usando a equação (1): 

                                 

                                                                                                (1)                                                                                                                                               

 Resultados e Discussão 

Caracterização do catalisador 

Os difratogramas do SBA-15 e La50SBA-15 são mostrados na Figura 1. Os três maiores picos, 

referindo-se ao índice de Miller de planos cristalinos (100), (110) e (200), são característicos de 

simetria hexagonal p6mm, comum em materiais mesoporosos similares ao SBA-15 [21-23]. Pode ser 

observado que a incorporação do lantânio não afetou a estrutura hexagonal típica do SBA-15. 

 

 
Figura 1. Difratogramas de Raio-X (a) SBA-15; (b) La50SBA-15.      

                                                                                      

 

Figura 2. Isotermas de adsorção e dessorção de N2 a 77K. 
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As isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio para as amostras apresentam a forma tipo 

IV (ver Figura 2). A Tabela 1 sumariza as propriedades texturais das duas amostras (SBA-15 e 

La50SBA-15). 

Tabela 1. Características texturais do material sintetizado. 

Amostra a0(nm) Dp(nm) Vp(cm
3
g

-1
) SBET(m

2
g

-1) 

SBA-15 11.88 4.33 0.95 931.3 

La50SBA-15 11.88 7.29 1.09 735.2 

 

A micrografia eletrônica de varredura (MEV) é mostrada na Figura 3. O SBA-15 demonstra 

morfologia não uniforme apresentando esferas irregulares (Figura 3a). Para o La50SBA-15 (Figura 3b) 

é possível notar regiões com áreas mais claras do que outras, indicando a presença de outro material, 

provavelmente lantânio, o qual não foi observado na Figura 3a. A adição de lantânio à estrutura do 

suporte causou mudanças morfológicas indicadas pelos notáveis picos em forma de bastão 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3. Micrografia eletrônica das amostras deste trabalho (a) SBA-15 e (b) La50SBA-15.  

Atividade Catalítica 

O espectro de  RMN 
1
H do óleo de soja puro que foi utilizado nos procedimentos está exposto 

na Figura 4. Os oito grupos de sinais descritos por Miyake et al. [24] podem ser observados: um 

hidrogênio oleofínico e um hidrogênico metilênico do glicerol, quatro hidrogênios de glicerol; 

hidrogênios dimetilênicos; três grupos CH2 α-carboxílico; grupos carbônicos CH2 vizinhos dos 

carbonos insaturados; grupos carbônicos CH2 vizinhos do carbonos saturados; carbonos CH2 ligados a 

dois átomos de carbonos saturados e três grupos metil terminais. 

O espectro de RMN 
1
H do éster etílico produzido é mostrado na Figura 5. O sinal do quarteto 

relativo ao hidrogênio do grupo -O-CH2-, o qual aparece exclusivamente no espectro das moléculas 

ésteres etílicos, e pode ser observado na região entre 3,8-4,2 ppm. Também, o sinal do triplete relativo 

aos grupos α-CH2-, os quais podem ser encontrados tanto no espectro do óleo vegetal como do éster 

etílico, são vistos na região entre 2,2-2,5 ppm. 

O valor calculado de conversão foi de 80% v/v. Há registros do processo clássico catalisado 

por KOH utilizando etanol como álcool transesterificante que apresenta conversões de até 96% v/v 

(b)

) 

(a) 
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(Tabela 2). Entretanto as etapas de separação ao final do processo para purificar o produto é muito 

mais difícil quando comparada ao sistema heterogêneo.  

 

             

Figura 4.  Espectro de RMN 
1
H do óleo de soja puro. 

 

Figura 5. Espectro de RMN 
1
H após 6 horas de reação. 

Os valores de conversão encontrados a partir do estudo da lixiviação do catalisador foram 

muito pequenos e considerados desprezíveis, assim confirmando a estabilidade da fase ativa no 

suporte SBA-15, o qual previne sua lixiviação. Outros estudos utilizando catalisadores heterogêneos 

com metanol, ao invés de etanol, foram relatados (veja a Tabela 2) apresentando valores de conversão 

levemente superiores (até 98% v/v de éster metílico), entretanto utilizaram condições de reação mais 

severas (temperatura e tempo reacional) e maiores razões molares entre álcool/óleo e razão mássica 

catalisador/óleo. 

Tabela 2. Comparação da conversão em biodiesel dos estudos previamente reportados. 

Óleo/álcool 
Razão molar 

álcool/óleo 
Catalisador 

Razão molar 

catalisador/óleo 

Temp. 

(ºC) 

Tempo 

(h) 

Conv. 

(%vv) 
Ref. 

soja/EtOH 20 La50SBA15 0.01 70 6 80.0  

soja/EtOH 18.8 KOH 0.01 n.a. 4 96.0 25 
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soja/MeOH 21 Ca3La1 0.05 58 3 94.3 6 

residual/MeOH 36 ZnO-La2O3 0.023 200 2 95.0 7 

girassol/MeOH 30 La2O3/ZrO2 0.05 200 5 98.1 13 

 

Conclusões 

Os resultados apresentados confirmam a possibilidade do uso do La50SBA-15 na etanólise do 

óleo de soja sob condições mais brandas quando comparado com outros trabalhos já publicados 

anteriormente que utilizam metanol como álcool transesterificante. Uma conversão de 80,0% v/v pode 

ser obtida usando razão molar etanol/óleo de 20:1; razão mássica catalisador óleo de 0,01 e 

temperatura de 343K. Atmosfera Inerte e 6 horas de reação. 
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