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RESUMO

A hidroxiapatita tem se destacado entre os materiais cerdmicos devido a sua versatilidade estrutural, pois
permite a substituicdo do Ca*" ou do PO,> da sua estrutura possibilitando diversas aplicacdes. A utilizagdo da
hidroxiapatita como suporte e, ou catalisador tem recebido destaque como tema de pesquisa. Com isso, 0
objetivo deste trabalho foi a sintese, modificacdo e caracterizaco da hidroxiapatita para aplicagdo como
catalisador em reacgdo de esterificagdo. A hidroxiapatita foi obtida pelo método de precipitacdo e modificada
por troca iénica no estado sélido, utilizando Zn(NOjz), como precursor. As ceramicas resultantes foram carac-
terizadas por analise térmica, espectrometria na regido do Infravermelho por transformada de Fourier, difra-
¢do de Raios-X e teste de acidez de Bronsted. Os catalisadores preparados, 0 HAP e o Zn-HAP foram avali-
ados frente a reacdo de esterificagdo do acido oléico com metanol com as seguintes condi¢Bes reacionais:
razdo metanol : &cido oléico (20:1), 10% m/m de catalisador e 3 h de reacdo a 150 °C apresentando conver-
sOes de 16,9% e 37,0%, respectivamente. Estes resultados sdo interessantes, principalmente do ponto de vista
econdmico, por se tratar de materiais de baixo custo utilizados como suporte para catalisadores heterogéneos.
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ABSTRACT

Hydroxyapatite has stood out among the ceramic materials due to their structural versatility as it allows the
replacement of Ca®* or PO, its structure enabling various applications. One area that is gaining prominence
is the application of hydroxyapatite as support and or catalyst. Thus, the objective of this work was the syn-
thesis, modification and characterization of hydroxyapatite for use as a catalyst in esterification reaction. The
hydroxyapatite was obtained by the precipitation method and was modified by solid state ion-exchange
method using Zn(NOs), as precursor. The resulting ceramics were characterized by thermal analysis, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy, X-ray diffraction and Bronsted acidity test. The catalysts HAP and Zn-
HAP prepared were evaluated against the esterification reaction of oleic acid with methanol under the follow-
ing reaction conditions: ratio methanol: oleic acid (20:1), 10% m/m of catalyst and 3h reaction at 150 °C
showing conversions of 16.9% and 37.0%, respectively. These results are interesting, mainly from the eco-
nomical point of view, since they are low cost materials used as support for heterogeneous catalysts.

Keywords: Precipitation, ion exchange and esterification.

1. INTRODUCAO

Entre as cerdmicas com melhor desempenho, estéo os biovidros, a alumina, o beta-fosfato tricalcico (B-TCP)
e a hidroxiapatita (HAP), cuja formula quimica é Ca;o(PO,4)s(OH), e possui aplicacbes em diversos campos
desde a area biomédica até a tecnologica [1]. A estrutura da hidroxiapatita permite diversas substituicBes
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atdmicas durante seu processamento que podem modificar a sua aplicacdo, conforme as modificagdes quimi-
cas e estruturais. Dentre as possibilidades de modificacdes o Ca®* pode ser substituido por metais como o
Pb?*, Cd*, Cu®*, Zn?*, Sr**, Co®* e Fe?*, os grupos fosfatos por carbonatos e vanadatos e as hidroxilas por
carbonatos, fldor e cloro [2].

A HAP pode ser obtida de maneira natural ou sintética. Diferentes métodos podem ser encontrados na
literatura para produgdo ou modificagdo da HAP sintética, dentre eles podemos citar: precipitacéo [3], 0 mé-
todo sol-gel [4] e a troca i6nica [5]. O processo de troca ibnica pode ser classificado de duas maneiras bem
distintas: a troca idnica em solucgdo salina [6] e a troca idnica em estado solido [7].

A HAP sintetizada pelo método de precipitacdo, a partir da reacdo do acido fosférico em solugdo com
uma suspensdo de hidréxido de calcio, proporciona a obtencdo de um produto com alto teor de pureza, visto
gue sdo obtidos apenas HAP e agua, conforme a equacao (1) [3].

10 Ca(OH), + 6H5P0, - Ca,o(P0,)s(OH), + 18 H,0 1)

A troca idnica em estado sdlido é um método de modificagcdo simples, além de apresentar vantagens
em comparacao a troca ibnica em meio aquoso, como alta eficiéncia, rapidez e fécil escalabilidade, o que o
torna um método apropriado para a preparacéo de materiais para aplicagdes comerciais [8].

A propriedade acido-base ajustavel da HAP tem chamado a atencdo de pesquisadores para a sua apli-
cacdo como catalisador para varias reacfes, como desidratacdo e desidrogenacdo de &lcoois primarios a altas
temperaturas [9], a oxidacdo de alcanos, alquilacdo Friedel-Crafts, adi¢cdo de Michael e como catalisador na
producdo de biodiesel [10].

No que se refere a produgdo de biodiesel, processos fabris atualmente empregados utilizam catalisado-
res alcalinos homogéneos, o que contribui para oneragdo do processo, uma vez que se fazem necessarias
matérias primas com baixo teor de acidos graxos livres e de umidade. Além disso, esse tipo de catalisador
atribui ao processo um maior nimero de etapas para purificacdo do produto final. Uma alternativa seria o
emprego de catalisadores heterogéneos acidos capazes de esterificar os acidos graxos livres e minimizar o
ntmero de etapas do processo de fabricacéo.

Diante do exposto, este trabalho visa sintetizar e caracterizar a HAP modificada com zinco, com pro-
priedades adequadas para sua utilizagdo como catalisador em reacéo de esterificacdo de &cidos graxos com
metanol.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese pelo método de precipitagéo

A sintese da HAP foi realizada pelo método de precipitacéo [11], iniciando-se com a formag&o de uma quan-
tidade apropriada de suspensdo de hidréxido de célcio 0,5 mol L™, usando hidréxido de calcio como material
de partida. A suspensdo foi vigorosamente agitada e aquecida a 40 °C durante 1 h. Apds esse periodo, uma
solucdo de écido fosférico a 0,3 mol L™ foi adicionada a uma taxa de 1-2 gotas por segundo, sob agitagéo, até
a formagdo de um precipitado gelatinoso. O precipitado obtido foi deixado na solu¢do mée por 12 h. Ap6s a
decantacdo, o precipitado foi lavado, filtrado e seco em estufa a 80 °C por 12 h. Em seguida, foi macerado e
0 p6 levado a um forno tipo mufla, a uma temperatura de 600 °C por 1 h. Este catalisador foi denominado
como HAP.

2.2 Modificacdo da hidroxiapatita com Zn** pelo método de troca idnica em estado sélido

A modificacdo do catalisador de HAP foi realizada pelo método de troca idnica em estado solido [12]. Tipi-
camente, 25 g de HAP e 22,91 g de Zn(NO3),.6H,0 (razio molar HAP:Zn** 80:20) foram colocados em um
almofariz de porcelana e macerados por 1 h até a homogeneizacdo dos solidos. Ap6s este periodo, o solido
foi colocado para secar num forno tipo mufla com taxa de aquecimento de 5 °C min.” até o patamar de 120
°C e mantido por 24 h. Apo6s a secagem o solido resultante foi calcinado por 1 h a uma temperatura de 600
°C. Para remover as espécies que ficaram fracamente ligadas a estrutura da HAP, uma parte do s6lido sinteti-
zado foi pré-lixiviado com metanol por 5 h no extrator soxhlet. Esse catalisador foi denominado de Zn-HAP..
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2.3 Anélise térmica

As analises de TGA-DTA foram conduzidas em equipamento da Schimadzu DTG - 60/60H. As amostras dos
s6lidos foram aquecidas & taxa de 40 °C min.™, da temperatura ambiente até 900 °C, em fluxo de nitrogénio a
50 mL min.”, empregando porta-amostra de alumina.

2.4 Espectrometria naregido do infravermelho por transformada de Fourier

Os espectros na regido do infravermelho foram obtidos com um espectrofotdmetro Thermo Scientific Nico-
let, modelo iS10 por FTIR, com faixa de 4000 a 400 cm™ e uma resolucéo de 4 cm™. As amostras foram
preparadas na forma de pastilha de KBr com uma proporcgéo de 1% do sélido

2.5 Difracdo de Raios-X

Os padrdes de Raios-X foram obtidos em um difratdmetro, marca Rigaku, modelo Miniflex 600 , utilizando
como fonte de radiagdo o CuKa operando a 40 kV e 1,5 mA, com filtro de niquel. A regido analisada foi de

20 =5 a 80°, em uma velocidade de 1° min™.

2.6 Teste de acidez de Bronsted

O teste de acidez de Bronsted foi conduzido segundo BRUM et al [13] em que o nimero de sitios &cidos de
Bronsted disponiveis foi determinado por titulacdo. Para isso, 100 mg do material foram deixados em contato
com 20 mL de NaOH 0,1 mol L™, por 3 h, sob leve agitacdo. Apés esse periodo, foram retiradas aliquotas de
5 mL da solucdo bésica que foram tituladas com HCI 0,1 mol.L™, para se verificar a quantidade de NaOH
que reagiu com o material. A acidez foi determinada em mmol de H* por grama de material.

2.7 Avaliacao dos materiais frente a esterificacdo do acido oléico com metanol

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada frente a reacdo de esterificacdo do &cido oléico (molécula
modelo) com metanol, em um reator Parr® de 300 mL tendo como condi¢fes reacionais: razdo molar &lcool/
&cido 20:1, 10% em massa do catalisador em relacdo a massa de acido oléico, temperatura 150 °C durante 3
h. Antes de iniciar a reagdo, o catalisador foi ativado a 400 °C por 1 h com o intuito de desobstruir 0s poros
do material e consequentemente aumentar a area de contato do catalisador com os reagentes. Apés as rea-
¢Oes, a acidez remanescente foi determina utilizando um titulador potenciométrico modelo 798 MPT Titrino
da Metrohm, sendo titulado com a solugdo de NaOH 0,1 mol L™.

3. RESULTADOS
3.1 Caracterizacgdao fisico-quimica dos materiais

3.1.1 Anélise Térmica
Na Figura 1 é mostrado o resultado da anlise termogravimétrica (TG e DTG) do s6lido HAP.
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Figura 1: TG/ DTA da amostra HAP.

Diversas mudangas ocorrem na estrutura e estequiometria da HAP quando sujeita a tratamentos térmi-
cos. O aguecimento a temperaturas menores de 250 °C induz a perda de &gua fisicamente adsorvida. Em
temperaturas entre 250 - 400 °C ocorre a perda de agua reticular. Na faixa de temperatura entre 400 - 850 °C,
os fons de CO52do tipo A que substituem os fons de - OH na rede da HAP do tipo B, que substituem os fons
de PO, séo perdidos [14, 15].

3.1.2 Espectrometria na regido do infravermelho

A Figura 2 mostra os espectros na regido do infravermelho obtidos para as amostras de HAP, Zn-HAP e de
uma HAP obtida do osso bovino para fins de comparagéo. Pode-se verificar que todas as amostras possuem
0s grupos caracteristicos da HAP. Em uma primeira observacéo percebe-se uma grande similaridade do con-
junto de bandas em todos 0s espectros.

Zn-HAP

HAP

HAP-0sso

Transmitancia (u.a.)

1091
1034
602

T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 2: Espectros de absor¢do na regido do infravermelho das HAP-o0sso, HAP e Zn-HAP.

A Tabela 1 mostra um resumo dos nimeros de onda caracteristicos da hidroxiapatita encontrados nas
amostras.
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Tabela 1: Descrigdo das bandas de absor¢do em destaque na Figura 2.

NUMERO DE ONDA (cm™) | GRUPO CARACTERISTICO
3577 Vibracdo OH de moléculas de &gua
3447 Estiramento -OH
1636 deformacgédo H-O-H de H,0
1420 Deformacéo axial da ligagdo C=0
1098 Estiramento assimétrico P-O
1043 Estiramento assimétrico P-O
963 Estiramento simétrico de P-O
875 Estiramento antissimétrico de CO5>
630 Estiramento OH
602 Deformagéo O-P-O em HPO, ?
565 Deformacéo angular assimétrica O-P-O

3.1.3 Difragéo de Raios- X

A Figura 3 mostra os padrfes de Raios-X das HAP, Zn-HAP e HAP o0sso e destaca o0s picos referentes ao
ZnO de acordo com as fichas JCPDS niimero 36-1451.

HAP

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Figura 3: Padrdes de difracdo para o Zn-HAP, HAP e HPA-0ss0.

Tabela 2 mostra os picos caracteristicos da HAP e do ZnO de acordo com as fichas JCPDS nimeros
09-432 e 36-1451, respectivamente e 0s picos e as intensidades encontradas nas amostras dos materiais.
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Tabela 2: Alguns picos caracteristicos de maior intensidade da HAP (JCPDS), ZnO (JCPDS) e das amostras HAP e Zn-
HAP.

AMOSTRA 20/1%

HAP (JCPDS) | 31,8/100 33,0/60 49,5740 46,8 /30 34,0/25 48,0/20 39,8/20

ZnO (JCPDS) | 31,8/57 34,4144 36,2/100 475/23 56,6 / 32 62,9/29 67,9/23

HAP 26,1/69 31,8/148 329/87 34,1/63 39,8/40 49,8 /58 -

Zn - HAP 25,7172 319/294 32,8/107 344/133 36,4/269 56,4/94 62,9/74

3.1.5 Avaliagdo Catalitica

Foi realizada uma reacdo denominada de branco com apenas acido oléico e metanol para avaliar o indice de
conversdo destes reagentes, esta reacdo apresentou uma conversdo em éster metilicos de 11%, ressaltando
que se trata de uma reagdo auto-catalisada, este valor foi descontado de todas as reacdes. A Tabela 3 mostra
os resultados da conversdo do &cido oleico e bem como os resultados da determinacdo da acidez de Bronsted
dos materiais.

Tabela 3: Conversdo total do acido oléico € acidez de Bronsted dos materiais

Material Conversao (%)* Acidez ( mmol L™
HAP 16,9 0,81
Zn-HAP 37,0 1,02

*Condigdes da reacdo: Razdo metanol:4cido oléico (20:1), 10% de catalisador, 150 °C por 3 h.

4. DISCUSSAO
4.1 Caracterizagdo fisico-quimica dos materiais

4.1.1 Anédlise Térmica

Como pode ser visto na Figura 1 a amostra HAP teve duas etapas de perda de massa; a primeira etapa de 35 a
425°C é atribuida a evaporacdo de agua adsorvida na superficie e nos poros do material com a consequente
absorcdo de energia (reacdo endotérmica) e a segunda etapa de 425 a 900 °C esta relacionada a perda de
carbonato da amostra [14], visto que, as amostras apresentam uma pequena quantidade de carbonato em
decorréncia do processo de sintese que ocorreu na presenca de constituintes atmosféricos. Este fato é confir-
mado pelo FTIR no qual aparecem bandas caracteristicas dos ions carbonato.

4.1.2 Espectrometria na regido do infravermelho

A presenca do grupo fosfato PO,> é confirmada pelos modos de estiramento assimétrico do P-O em uma
faixa de 1034 -1098 cm™ e do modo de estiramento simétrico em 963 cm™, 0 modo do grupo O-P-O foi ob-
servado em 565 cm™ no modo de deformagéo angular assimétrica. As bandas tipicas da vibraco, e de esti-
ramento O-H do grupo OH da hidroxiapatita, respectivamente, 3577 cm™ e 630 cm™. Uma indicacéo da pre-
senca de impurezas de carbonatos CO;* sd0 os picos em aproximadamente 1420 cm™ e 1454 cm™, que séo
de média intensidade (HAP e Zn-HAP), sugerindo uma amostra com apatita moderadamente carbonatada
[15].

A presenga de carbonato indica que as condi¢fes do tratamento térmico empregadas no processo de
calcinagdo ndo foram eficazes para a eliminagdo completa deste ion na estrutura da HAP. Este fato é confir-
mado pelo TG/DTA no qual mostra que a temperatura em que o sélido se mantém estavel é a partir de 900
°C. Entretanto as amostras foram calcinadas a 600 °C, temperatura a qual ndo eliminou por completo todos
o0s carbonatos da estrutura da HAP.
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Na Figura 2 pode-se observar uma leve diminuicdo das bandas referentes ao grupo carbonato entre
HAP e Zn-HAP. Este resultado pode ser um indicativo de que a presenca do zinco inibe a incorporacdo do
carbonato na estruturada HAP [16]. Em um outro estudo sobre a inser¢éo de zinco na estrutura da hidroxiapa-
tita, foram atribuidos valores de 736 e 740 cm™ para os picos correspondentes ao estiramento Zn-O do zinco
intersticial [17]. Esses picos ndo foram observados em nenhuma das amostras desse trabalho. Entretanto, a
presenca de uma banda em torno de 455 cm™ na Zn-HAP pode estar relacionada com o estiramento Zn-O
caracteristico do 6xido de zinco sugerindo que neste trabalho 0 ZnO esta disperso na superficie do material.

4.1.3 Difracédo de Raios-X

Através da analise comparativa do padrdo de Raios-X da HAP padrdo disponivel no banco de dados JCPDS
(ficha 9-432) verifica-se a presenca de picos caracteristicos da hidroxiapatita nas amostras. Dois grupos de
reflexdo de DRX podem ser usados para monitorar a formacdo da HAP; um em 20 = 26,0° e 0 outro grupo
estd variando de 20 = 31,8 ao 20 = 32,9 e 39,8°. Entretanto, em HAP que possuem grupos carbonatos os
valores de 20 sdo 25,75°; 32,1° e 33,4°. Esta estrutura carbonatada pode ser comprovada pelos espectros de
infravermelho onde foi possivel verificar que grupos PO,> foram substituidos por grupos CO;* levando a
formacédo de HAP carbonatadas [18] .

O difratograma da amostra Zn-HAP apresentou picos em 36,2° sendo este caracteristico do ZnO, como
pode ser visto na Figura 3. Os resultados estdo de acordo com os obtidos no FTIR, de forma que ndo se pode
constatar a inser¢do do zinco na estrutura da HAP, por outro lado, estes sugerem a existéncia de ZnO cristali-
no disperso na superficie dos sélido. Provavelmente a temperatura utilizada na troca i6nica néo foi suficien-
temente elevada para causar a difusio dos fons Zn*? até os sitios de troca da HAP [19].

4.1.4 Avaliagéo Catalitica

Os resultados para a reacdo de esterificacdo do &cido oleico com metanol sdo mostrados na Tabela 3. A con-
verséo do acido oléico utilizando a Zn-HAP foi de 37%, mais que o dobro do resultado obtido para a mesma
reacdo com a HAP. Os testes de acidez demonstraram uma maior acidez de Bronsted para o catalisador com
a presenca do zinco. Possivelmente esse efeito deve ser decorrente dos defeitos estruturais do ZnO proveni-
entes da interacdo com a superficie da HAP, de forma que, o aumento da quantidade de vacéncias no metal o
tornou suscetivel & interacdo com o oxigénio dos grupos (OH) vicinais, contribuido assim para o aumento da
acidez de Bronsted. Estes resultados reforcam a possibilidade do uso da HAP como catalisador e como su-
porte para catalisadores heterogéneos.

5. CONCLUSOES

A utilizacdo da hidroxiapatita como suporte para catalisador heterogéneo mostrou-se vidvel visto que pode
ser obtida a partir de matérias primas de baixo custo. O sdlido sintetizado por precipita¢do e modificado por
troca idnica em estado solido apresentou uma atividade catalitica superior ao sélido sem a presenca do zinco.
Estudos estdo sendo conduzidos para a otimiza¢do das condicGes reacionais e avaliacdo da estabilidade do
catalisador frente a lixiviacdo das espécies ativas para 0 meio reacional e quanto a capacidade de reutilizac&o.
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