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1 - Introdução
A demanda de biocombustíveis no mercado vem 

exigindo processos catalíticos com baixa geração de 
resíduos e baixo custo. A produção de biodiesel mais 
utilizada comercialmente (transesterificação via catálise 
homogênea) tem a desvantagem referente as etapas pós-
reação, como a separação do catalisador dos produtos e a 
purificação do biodiesel, estas etapas são laboriosas e 
tornam o custo do processo elevado1,2. 

Em alternativa, os catalisadores heterogêneos 
apresentam grande vantagem sobre os homogêneos, pois 
são facilmente separados do produto da reação e podem ser 
reutilizados. A hidroxiapatita é um material inorgânico que 
tem se destacado entre os materiais cerâmicos devido à 
possibilidade de inserção de íons na sua estrutura, processo 
conhecido por impregnação, seu baixo custo e ausência de 
toxicidade são características que potencializam sua 
utilização como catalisador heterogêneo. Os processos 
naturais de obtenção da hidroxiapatita são econômicos e 
ecológicos, uma vez que, podem-se utilizar matérias-primas 
de baixo custo1. A obtenção da hidroxiapatita neste trabalho 
foi realizada a partir da calcinação da carcaça de osso 
bovino.  Esta, como resíduo da produção de carne, é uma 
matéria-prima amplamente disponível. 

 A reação de esterificação de ácidos graxos é 
também uma rota de produção de biodiesel de importância 
industrial, pois possibilta o uso de matérias-primas de 
menor custo.  

Nesse contexto, o presente trabalho teve como 
objetivo a obtenção da hidroxiapatita (HAP) e a síntese dos 
catalisadores Al-HAP, Zn-HAP e Al/Zn-HAP através da 
impregnação da hidroxiapatita por precipitação química 
com os íons Al3+e Zn2+ e posterior aplicação na reação de 
esterificação do ácido oleico. 

2 - Material e Métodos
  

A síntese da HAP foi realizada utilizando-se a 
carcaça de osso bovino, da qual foi cortada em pedaços, 
lavada com água quente e calcinada a 900°C por 2 h 
(Figura 1). Este catalisador foi nomeado como HAP. 

A impregnação dos metais em HAP foi realizada 
por método de precipitação3, utilizando como precursores 
dos íons metálicos os sais de nitrato dos metais desejados 
(Al e Zn) para obtenção dos catalisadores. Estes 
catalisadores foram nomeados como Al-HAP e Zn-HAP. 

Estes catalisadores foram caracterizados por 
espectroscopia na região do infravermelho, utilizando um 

espectrofotômetro da Smart Omni Nicolet, na região entre 
400 a 4000 cm-1 e com uma resolução de 4cm-1. As 
amostras foram preparadas na forma de pastilhas diluídas 
em KBr com uma proporção de 1% do sólido em análise. 

Os padrões de raios X foram obtidos no 
difratômetro da Rigaku, empregando a radiação Cu-
operando a 40 kV e 15 mA com filtro de níquel e 
velocidade de goniômetro de 0,5 º/min. A faixa analisada 

. 
Para o estudo da atividade catalítica foi realizada a

reação de esterificação do ácido oleico com o metanol 
empregando as seguintes condições reacionais: razão 
metanol : 
catalisador em relação ao ácido oleico, sendo o catalisador 
ativado na estufa a 120oC por 1h. A reação foi realizada em 
um frasco fechado imerso em banho de areia para a 
homogeneização da temperatura por todo o recipiente. O 
processo ocorreu durante 1h à temperatura de 150°C e 
agitação de 300rpm. A conversão em ésteres foi calculada 
por meio da determinação de acidez remanescente, em que 
o ácido graxo remanescente foi titulado com uma solução 
padronizada de hidróxido de sódio. 

Figura 1. Etapas de processamento da carcaça de osso 
bovino (a) até a obtenção do pó fino da HAP (d).  

3 - Resultados e Discussão

A Figura 2 mostra os padrões de difração de raios 
X para os catalisadores HAP, Al-HAP, Zn-HAP e Al/Zn-
HAP. No catalisador HAP foram observados os picos 
característicos da hidroxiapatita, sendo confirmado pela 
comparação com o padrão teórico Inorganic Crystal 
Structure Database  ICSD de n° 082289. 
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O padrão do catalisador Zn-HAP  apresentou picos 
além da HAP, picos referentes ao óxido de zinco estão em 
destaque com asteriscos (*) em 2 34,7°, 36,52°, 47,78°, 
56,86° e 68,12°, tendo como referência os dados teóricos 
dos ICSD 082029 para o ZnO.

Por outro lado, os padrões dos catalisadores Al-
HAP e Al/Zn-HAP não apresentaram os picos 
característicos visíveis. Os padrões teóricos analisados 
apresentam picos sobrepostos com o HAP, assim não 
podendo realizar a identificação. Tem-se a hipótese também 
de que a utilização da mistura dos sais de nitrato 
precursora dos íons Zn2+ e Al3+, não tenha alcançado 
condições favoráveis de concentração e pH durante a 
precipitação simultânea e como consequência não tenha 
havido uma impregnação eficaz dos íons na estrutura da 
HAP. 

Figura 2. Padrões de difração de raios X dos catalisadores 
sintetizados. 

 A Figura 3 mostra os espectros de transmitância na 
região do infravermelho para os catalisadores estudados.  

Figura 3. Espectro de transmitância no infravermelho dos 
catalisadores. 

Foram observados que todos os espectros são 
semelhantes para todos os catalisadores. A banda larga de 
baixa intensidade entre 3620-3207 cm-1 é de moléculas de 
água adsorvidas e a banda em 3571 cm-1 caracteriza o grupo 
hidroxila OH-. As bandas em 1090 cm-1 e 1096 cm-1

referem-se ao estiramento P-O assimétrico triplamente 

degenerado e a banda em 962 cm-1 representa o estiramento 
P-O simétrico não degenerado, essas bandas são 
características das ligações do fosfato. A banda de absorção 
em 2360 cm-1 para o Al-HAP trata-se de uma interferência 
de análise e é característica de vibrações de estiramento CO 
de CO2.

Os valores de conversão em ésteres metílicos são 
mostrados na  Tabela 1.  

Tabela 1. Conversão em ésteres metílicos para a reação de 
esterificação do ácido oleico. 

Catalisador Conversão em 
ésteres metílicos

(%)a
HAP 13,6 ± 1,8

Al-HAP 20,3± 2,1
Zn-HAP 33,6± 2,4

Al/Zn-HAP 13,4± 2,2
a

20:1, com 10% (m/m) de catalisador em relação ao ácido oleico, sendo o 
catalisador ativado na estufa a 120oC por 1h antes da reação. As reações 
foram realizadas em triplicada. 

Observa-se que a inserção do Al e do Zn  
isoladamente favorece a reação de esterificação como 
esperado, no entanto impregnação simultânea não foi 
satisfatória. Isto pode ser atribuído as condições de síntese 
que não permitiram a precipitação. Este fato será 
confirmando pela análise química dos catalisadores. 

4 Conclusões

5 Agradecimentos
FAPESB pela 

bolsa de IC, respectivamente e RSC agradece à FAPESB 
pelo apoio ao projeto de pesquisa (RED0015/2013).

6 - Bibliografia
1 Obadiah, A.; Swaroopa, G.A.; KumarR, S.V.; Jeganathan,
K.R.; Ramasubbu, A., Bioresource Technology, 2012, 116, 
512.
2 Ramos, L.P., Silva, F.R., Mangrich, A.S., Cordeiro, C. S., 
Revista Virtual de Química, 2011, 3, 385.  
3Sahu, H., Mohanty, K., Chemical Engineering Journal,
2015, 280, 564.


