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Resumo/Abstract

RESUMO - A produgdo de materiais cerdmicos ¢ de grande importancia para a construgdo civil e, consequentemente, para a
economia brasileira. No entanto, esse processo gera uma quantidade expressiva de residuos, os quais ndo possuem aplicacdes
definidas. De acordo com a literatura, esses residuos apresentam predominantemente calcio em sua composi¢ao, o que indica seu
potencial para a sintese de nanomateriais, como a hidroxiapatita (HAp). Diante disso, este trabalho tem como objetivo sintetizar
a HAp por diferentes métodos, utilizando residuo ceramista. O residuo foi coletado em uma industria ceramista situada no
municipio de Parelhas-RN e logo ap6s, empregado na sintese da Hap, no qual foram utilizados percentuais variados de residuo.
O residuo apresentou cerca de 90% de calcio em sua composigdo, sendo a calcita a fase majoritaria. Quanto as sinteses, o0 método
hidrotérmico propiciou materiais termicamente estaveis, enquanto o método de co-precipitagdo favoreceu a obtencdo de materiais
mais cristalinos. Desta forma, comprovou-se a viabilidade da utilizagdo do residuo na sintese da Hap, o que abre novas
perspectivas na gestdao de residuos e na produgdo de materiais com aplicagdes diversas.

Palavras-chave: calcita, sustentabilidade, cinzas e tecnologia ambiental.

ABSTRACT - The production of ceramic materials is of great importance to the construction industry and, consequently, to the
Brazilian economy. However, this process generates a significant amount of waste, which has no defined applications. According
to the literature, the composition of this waste is predominantly calcium, which indicates its potential for the synthesis of
nanomaterials such as hydroxyapatite (HAp). In view of this, the aim of this work is to synthesize HAp by different methods
using ceramic waste. The waste was collected from a ceramics industry located in the municipality of Parelhas-RN and then used
in the synthesis of Hap, in which varying percentages of waste were used. The residue contained around 90% calcium, with
calcite being the majority phase. As for the syntheses, the hydrothermal method provided thermally stable materials, while the
co-precipitation method favored obtaining more crystalline materials. This proved the feasibility of using the waste in the
synthesis of Hap, which opens up new perspectives in waste management and in the production of materials with various
applications.

Keywords: calcite, sustainability, ash and environmental technology.

Introdugao nanomateriais que demandam essa fonte precursora, como a
hidroxiapatita.

A hidroxiapatita ¢ um mineral de formula geral
Cao(PO4)s(OH), que compdem a matriz Ossea, o qual
possui uma estrutura granular que permite a troca de
espécies anidnicas e cationicas (5). A hidroxiapatita, além
de sua ampla aplicagdo na area médica, também ¢ utilizada
como catalisador em reagdes quimicas (6) e como
adsorvente em processos de remocdo de herbicidas (7).
Dessa forma, este trabalho tem como objetivo sintetizar a

O setor ceramista contribui essencialmente na
construgdo civil e na economia brasileira, gerando diversos
empregos diretos e indiretos (1). No entanto, esse setor gera
uma quantidade expressiva de residuos que, em sua maioria,
ainda carecem de destinag@o ou aplicagdo definidas, sendo
armazenados na prépria industria ou em locais inadequados,
0 que ocasiona acimulo e varios problemas ambientais e
sociais (2). Segundo estudos da literatura (3,4), esse residuo
possui de forma majoritaria o calcio em sua composigao,
demonstrando, dessa forma, a sua utilizagdo na produgao de
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hidroxiapatita por diferentes métodos, a partir de residuo
ceramista.

Experimental

Coleta do residuo

Primeiramente, realizou-se a coleta do residuo em
uma industria ceramista situada no municipio de Parelhas-
RN e posteriormente, foram efetuadas as devidas
caracterizagdes para ser utilizado na sintese da
hidroxiapatita.

Sintese da hidroxiapatita

Os materiais foram sintetizados através dos
métodos de co-precipitacdo (8) e hidrotérmico (Castro et al.,
2022), empregando proporg¢des variaveis entre a fonte
comercial e alternativa de célcio (Tabela 1). Em ambos os
métodos, foram utilizadas duas solugdes: uma de acido
fosforico (0,3 M) e outra de hidréxido de célcio (0,5), as
quais foram misturadas por meio de um sistema de titulag@o.
Contudo, houve uma modificagdo na etapa de aquecimento
em ambos os métodos. No método de co-precipitagdo, a
solugdo permaneceu sob agitagdo por 5 horas a 80 °C. No
método hidrotérmico, deixou-se a solugdo sob agitagdo por
2 horas a 80 °C com o pH 9 e, logo apds, foi transferida para
um autoclave e levada para uma estufa a 180 °C por 6 horas.

Os materiais produzidos foram identificados
conforme o percentual de residuo utilizado, adotando-se os
seguintes codigos: HAp p (0%), HAp 25% (25%), Hap s0%
(50 %), HAp 75% (75%) € HAPp 100% (100%).

Tabela 1 - Percentuais variaveis entre o hidroxido de calcio
comercial e o residuo.

Materiais Hidréxido de Residuo (%)
calcio (%)
I HAp , I 100% I 0% I
HADp 259 75% 25%
HAp so% 50% 50%
HAD 75% 25% 75%
HAp 100% 0% 100%

Fonte: Autoria propria

Caracteriza¢do dos materiais

Quanto as caracterizagdes, foram realizadas as
analises de Difragdo de raios-X (DRX), Fluorescéncia de
raios-X (FRX), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) e Analises termogravimétricas (TG/DTG) tanto do
residuo quanto dos materiais sintetizados.
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Difragdo de raios de raios-X

A andlise foi conduzida no equipamento Bruker
D2Phaser, que estd equipado com um detector Lyxeye, de
radiagdo (CuKa, A = 1,54 A) com um filtro de Ni, corrente
de 10mA, voltagem de 30 kv, em uma faixa 26 (5°-70°),
passo 0,01° e tempo de aquisic¢do de 0,2s.

Fluorescéncia de raios-X

A analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi
realizada por meio do equipamento EDX-7000 da
Shimadzu, que conta com um tubo de Rh e um feixe de 10
mm de didmetro. As amostras foram dispostas em um
suporte de polipropileno e analisadas sob condi¢des de
vacuo, com um tempo de aquisicdo de 100 segundos por
canal analitico.

Andlises termogravimétricas (TG/DTG)

As analises térmicas (TG/DTG) foram conduzidas
em um equipamento Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter.
As medi¢des ocorreram em uma faixa de temperatura
compreendida entre 25 e 900 °C, utilizando uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min e um fluxo de 60 mL/min de
atmosfera inerte (Nitrogénio).

Microscopia de Varredura Eletronica (MEYV)

Nas analises da morfologia dos materiais, foi
empregado o equipamento da TESCAN MIRA 3, um
detector de elétrons secundario que opera em um feixe de
elétrons de 10 kV, em uma magnificagdo que variade 1 a 27
kx.

Resultados e Discussao

Caracterizagdo do residuo -DRX

A analise de DRX para o residuo (Figura 1) revelou
um comportamento cristalino, com reflexdes estreitas e
definidas. Essa forte presenga de reflexdes tipicas de
compostos cristalinos estd relacionada ao uso de altas
temperaturas dos fornos durante a produgdo (10) Quanto as
fases cristalinas presentes no residuo, notou-se a
predomindncia da calcita, enquanto que, de forma
minoritaria, aparecem o hidroxido de calcio, fosfato de
calcio e quartzo, conforme a literatura (11).
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Figura 1. DRX do residuo
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Caracterizacdo do residuo -FRX
De acordo com a analise de fluorescéncia de raio-
X, observou-se que o residuo possui uma variedade de
elementos quimicos, sendo o calcio o elemento majoritario
em sua composicao, correspondendo a 90,30 % do material
analisado, enquanto que, 9,7% a elementos como K, Sr, S,
Mn Fe, P, Si e Ti, conforme a literatura (3).

Caracterizacdo do residuo - TG/DTG

Quanto a analise térmica do residuo (Figura 2),
constatou-se a presenga de trés eventos térmicos, os quais
estdo associados a saida de agua fississo e quimissorvida do
material, a decomposi¢do do hidroxido de calcio e a
descarbonatacdo, respectivamente. Dentre os eventos
mencionados, o evento 3 apresentou uma maior perda de
massa na faixa de 552-749 °C, associada ao processo de
descarbonizagdo, conforme a literatura (12, 13).

Figura 2. Analise térmica do residuo
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Fonte: Autoria propria (2024)

Caracterizacgdo do residuo -MEV

Com base nas micrografias do residuo
apresentadas na Figura 3, observou-se que o material ¢
constituido por particulas de tamanhos e formatos diversos
(14). Essa variagdo evidencia a heterogeneidade do material,
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algo que ja era esperado, considerando a diversidade de
metais existentes em sua composi¢ao quimica.

Figura 3- Micrografia do residuo in natura
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Caracterizag¢do da hidroxiapatita - DRX

As figuras 5 e 6 representam os difratogramas
obtidos para os materiais sintetizados pelo o método de co-
precipitacdo e hidrotérmico.

De acordo com os difratogramas dos materiais
sintetizados pelo método de co-precipitagdo (Figura 4),
constatou-se que o0s materiais apresentaram, em
determinados intervalos, reflexdes estreitas e intensas, o que
indica uma boa cristalinidade, com a presenca dos planos
basais (100), (002), (202), (300), (320) e (321),
caracteristicos da hidroxiapatita, de acordo com as cartas
cristalograficas ICDD: 00-009-0432.

Figura 4 - Difratogramas dos materiais sintetizados pelo
método de coprecipitacao.
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Ja para os materiais sintetizados pelo método
hidrotérmico (Figura 5), observou-se os materiais obtiveram
reflexdes estreitas e largas, com a presenga dos planos basais
(100), (110), (200), (002), (211), (300) e (202),
caracteristicos da hidroxiapatita, de acordo com a carta
cristalogica ICDD:00-009-0432 (9).
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Figura 5 - Difratogramas dos materiais sintetizados pelo
método hidrotérmico.
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De maneira geral, nota-se que, a medida que se
utiliza um percentual maior do residuo, hd redugdo na
intensidade de algumas reflexdes, além da perda de alguns
planos basais. No entanto, ¢ importante destacar que os
planos basais 300, 202 e 211, tipicos da hidroxiapatita,
comecam a ser expostos nitidamente a medida que emprega-
se um percentual maior do residuo nos materiais sintetizados
pelo método hidrotérmico.

Caracteriza¢do da hidroxiapatita - FRX
A tabela 2 apresenta os percentuais dos elementos
calcio e fosforo, bem como as respectivas razdes molares
obtidas nos dois métodos empregados.

Tabela 2 - Razdes molares obtidas para os dois métodos em
porcentagem.

Co-precipitaciio Hidrotérmico

Materiais I
Ca P Ca/P Ca P Ca/P

(%) (%) (%) (%)
HAp, 619 381 162 634 366 1,73
HApas, 61,3 387 1,58 67,7 323 2,09
HApson 73,5 265 2,77 69,1 309 224

HAp s 634 366 1,73 748 252 2097

HAp 100 754 24,6 3,05 772 22,8 338

Fonte: Autoria propria (2024).
Conforme a tabela 2, pode-se observar que, a
medida que se utiliza um percentual maior do residuo, ha
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um aumento na razao molar em ambos os métodos, sendo
que o valor idealizado ¢ de 1,67. Essas variagdes nas razdes
molares podem ser atribuidas a fatores como a
heterogeneidade do residuo, visto que, o residuo nao ¢
composto somente por calcio, ou por ter sido empregada
uma analise semiquantitativa (15).

Caracterizagdo da hidroxiapatita - MEV

As figuras 8 e 9 representam as micrografias
obtidas para o método de coprecipitagdo e hidrotérmico,
respectivamente. As figuras 8 a) e b) representam as
micrografias obtidas para a hidroxiapatita padrdo (Hap p),
enquanto a d) e e) sdo imagens representativas da
morfologia dos materiais sintetizados a partir do residuo.
Para a figura 9, ¢ seguido o mesmo procedimento utilizado
na figura 8, mas desta vez utilizando o método hidrotérmico.
Neste estudo, optou-se pelo material Hap 50%, uma vez que
os demais percentuais apresentaram morfologias similares.

De acordo com as micrografias ilustradas nas
Figuras 8 e 9, observa-se que os materiais sinterizados a

partir do residuo nos diferentes métodos, apresentaram
morfologias semelhantes as dos materiais padrdo. Essas
micrografias revelaram um denso aglomerado de
nanoparticulas de tamanhos variados, com uma estrutura
que aparenta ser esponjosa, além de apresentar placas ou
lamelas que se organizam de maneira similar a flores, com
pequenas particulas impregnadas na superficie do material
(16,17).

Figura 8 - Micrografias obtidas para os seguintes materiais:
a) e b) Happ Co; ¢) e d) Hap 50 Co.
b) ©

Fonte: Autoria propria (2024)
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Figura 9 - Micrografias obtidas para os seguintes materiais:
a) e b) Happ Hidro; c) e d) Hap 50.

Fonte: Autoria propria (2024)
Caracterizacdo da hidroxiapatita - TG/DTG

As figuras 6 e 8 ilustram de maneira representativa
o comportamento térmico dos materiais sintetizados a partir
do residuo. Neste estudo, optou-se pelo material Hap 50%,

uma vez que os demais percentuais

comportamentos similares.

apresentaram

Figura 6 - Comportamento térmico para a hidroxiapatita
padrdo (Hap p Co).
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Figura 7 - Comportamento térmico para a hidroxiapatita

padrao (Hap 50% Co).
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Com base nas curvas termogravimétricas obtidas
(Figuras 12 e 13) para os materiais sintetizados pelo método
de co-precipitagdo, observou-se que os materiais exibiram
comportamentos semelhantes, manifestando quatro eventos
térmicos, embora com variagdes na faixa de temperatura de
cada um deles.
Os dois primeiros eventos estdo relacionados a
liberacdo de agua fisissorvida e quimissorvida. O terceiro
evento refere-se a condensag@o dos grupos hidroxila (OH-),
enquanto o quarto diz respeito a decomposi¢do do material,
resultando na formacgdo de outros fosfatos de calcio. E Por
fim, nota-se uma perda gradual de massa apds os 700 °C,
embora nenhum evento tenha sido identificado na DTG

Figura 7 - Comportamento térmico para a hidroxiapatita
padrao (Hap p» Hidro).
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Figura 7 - Comportamento térmico para a hidroxiapatita
padrao (Hap p Hidro).
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Quanto aos materiais obtidos pelo método
hidrotérmico (Figuras 8 ¢ 9), observou-se a presenca de dois
eventos térmicos em ambos materiais, porém com variagdes
de na faixa de temperatura dos eventos. O primeiro evento
refere-se a liberagdo de agua fisissorvida, enquanto o
segundo esta associado a saida de agua quimissorvida do
material (18). Além disso, observa-se uma perda gradual de
massa ap0s atingir os 300 °C. No entanto, vale ressaltar que
nenhum evento foi identificado na analise de DTG.

De maneira geral, observa-se que o método
hidrotérmico proporcionou a obtengdo de materiais com boa
estabilidade térmica, apresentando perdas de massa
relacionadas a liberag@o de agua adsorvida. Ja o método de
co-precipitagdo, materiais com maiores perdas de massa.

Conclusobes

(0] residuo ceramista é composto
predominantemente por calcio (90,3%), cuja presenga foi
confirmada por meio das andlises de FRX e DRX. Quanto
as sinteses, houve a formagao da hidroxiapatita em ambos
os métodos, porém com algumas caracteristicas distintas. O
método de co-precipitagdo promoveu materiais mais
cristalinos. J& o método hidrotérmico, proporcionou
materiais termicamente estdveis e com reflexdes
caracteristicas da hidroxiapatita. Deste modo, a sintese da
hidroxiapatita a partir do residuo da atividade ceramista,
além de demonstrar ser viavel, abre novas perspectivas na
geragdo de residuos e na produgcdo de materiais com
aplicabilidades significativas.
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