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Sintese de ceramicas bifasicas de fosfato de calcio pelo método Pechini
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Resumo

Os fosfatos de calcio (CaP) sdo semelhantes com a parte inorganica de uma matriz dssea, caracteristica importante
para um biomaterial. As fases de CaP mais amplamente utilizadas sdo a hidroxiapatita (HAp) e o beta fosfato tricalcico
(B-TCP). A associagao da bioceramica HAp/B-TCP ¢ uma alternativa promissora para uso na regeneragao e enxertos 0sseos.
Assim, o objetivo deste trabalho foi sintetizar biocerdmicas de HAp/B-TCP via método Pechini, avaliando a influéncia
de diferentes solventes na sintese. As caracterizagdes foram realizadas por difra¢@o de raios X (DRX), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), andlises termogravimétricas (TG/DTG) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Os resultados comprovaram que o método de sintese ¢ eficiente na formagao da ceramica bifasica
de HAp/B-TCP, independentemente do tipo de solvente utilizado, agua ou alcool etilico, resultando na formagao de
nanoparticulas agrupadas de aspecto morfologico poroso e formado por graos irregulares.
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Synthesis of calcium phosphate biphasic ceramics by Pechini method

Abstract

Calcium phosphates (CaP) are similar to the inorganic part of a bone matrix, an important characteristic for a biomaterial.
The most widely used CaP phases are hydroxyapatite (HAp) and tricalcium beta phosphate (3-TCP). The combination of
biochemistry HAp/B-TCP is a promising alternative for use in bone regeneration and grafting. Thus, the objective of this work
was to synthesize HAp/B-TCP bioceramics via Pechini method, evaluating the influence of different solvents on synthesis. The
characterizations were performed by X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy, thermogravimetric
analysis (TG/DTG) and scanning electron microscopy (SEM). The results proved that the synthesis method is efficient in the
formation of biphasic ceramic of HAp/B-TCP, regardless of the type of solvent used, water or ethyl alcohol, resulting in the
formation of grouped nanoparticles with a porous morphological aspect and forming irregular grains.
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1 Introducao

As bioceramicas de fosfato de calcio (CaP) vém  desse material deve cumprir requisitos biologicos e permitir
sendo extensivamente estudadas nas ultimas décadas, em  a revitalizagdo no sitio de implantagdo [4].
virtude da sua importancia no tratamento e reparo de partes Com base na composi¢do, os principais fosfatos
danificadas do tecido 6sseo. Porém o tratamento clinico  de calcio sintéticos usados atualmente como biomateriais
ainda ¢ um grande desafio [1-3], uma vez que a utilizagdo  sdo classificados como hidroxiapatita (HAp), fosfato beta-
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tricalcico (B-TCP) e fosfatos de calcio bifasicos (BCPs)
para misturas de HAp e B-TCP [5]. Os BCPs podem ser
aplicados para administragdo de medicamentos, substitutos
do tecido dsseo ¢ em aplicagdes dentarias, devido a sua
biocompatibilidade e biodegradabilidade, bem como por
sua eficacia na regeneracgao de tecidos duros em oposi¢ao
a HAp pura ou B-TCP puro [6]. A HAp ¢ uma fase mais
estavel, enquanto B-TCP € mais soluvel, os biomateriais de
BCPs sdo frequentemente preferidos, pois permitem adaptar
um equilibrio adequado entre reabsor¢ao e solubilizagio [7].

Embora as bioceramicas CaP tenham muitas vantagens,
eclas também sofrem desvantagens como, baixa resisténcia
mecanica, presenga de impurezas, tamanho de grao em escala
micro e tamanho e forma de particulas ndo homogéneas.
No entanto, nos ultimos anos, varias modificagdes nos
parametros de fabricagdo, como temperatura sinterizagao,
tempo de imerséo, pH e pureza dos materiais iniciais deram
origem a biomateriais com propriedades fisico-quimicas
aprimoradas [8]. Consequentemente, varios pesquisadores
se concentraram na sintese CaP. Até o momento, varios
métodos de sintese sdo utilizados para a produgao, incluindo
sol-gel [8-11], processo hidrotérmico [12,13], técnicas de
precipitagdo [14,15], reagdo em estado solido [16,17] e
deposi¢ao [18,19] entre outros. O método Pechini ¢ uma
sintese desenvolvida do aprimoramento do método sol-gel,
onde o processo se baseia na formagao de citratos metalicos
em solugdo, ocorrendo entre ions metalicos e ions de
hidroxilas e carboxilas. Quando aquecidos apds a adi¢ao
de um diol, os citratos sdo reticulados para criar uma resina
polimérica rigida por poliesterificacdo, na qual os cations sdo
distribuidos uniformemente no nivel atomico [20]. A resina
¢ queimada a uma temperatura moderada para pirolisar e se
livrar das substancias organicas. Finalmente, pode ser obtida
uma mistura fina de 6xidos metalicos. A vantagem notavel
do processo Pechini € que ele pode ser usado para preparar
materiais de composi¢do complexos homogéneos [21-23].

Apesar de tais atrativos, tal método ¢ pouco discutido
na literatura para a sintese de ceramicas de CaP, com isso,
¢ produzido uma série de lacunas quanto a influéncia das
variaveis e parametros de processo em sua produgdo, dentre
as quais se pode destacar: o uso de diferentes solventes. Dessa
forma, este trabalho teve por objetivo sintetizar fosfatos de
calcio compostos por HAp e B-TCP pelo método Pechini,
avaliando os solventes agua e alcool etilico, e como estes
podem influenciar nas caracteristicas finais do material
sintetizado.

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais

Foram utilizados os reagentes: acido citrico anidro
(CH.O,) e nitrato de célcio (Ca(NO,),.4H,0) fornecidos
pela Cinética; fosfato de amonio bibasico, (NH,),HPO,) da
Neon; etileno glicol (HOCH,CH,OH), hidréxido de sédio

Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:e2358

(NaOH), élcool etilico absoluto (CH,CH,OH) produzidos
pela Synth e 4gua deionizada.

2.2 Sintese da bioceramica de HAp/p-TCP (BCP)

Inicialmente, foi realizado a dissolucdo de acido
citrico (AC) em 100 ml do solvente estudado: 4gua neutro,
agua basificada com pH 10 (corrigido com NaOH) ou
alcool etilico. A solucdo foi mantida sob agitagdo constante
com temperatura maxima de 70°C. Os cations metalicos
(CM), nitrato de calcio e fosfato de amonio bibasico foram
acrescentados nas propor¢des AC/CM de 3:1. Para iniciar
as reagoes de esterificagdo e poliesterificacdo, adicionou-se
o etileno glicol (EG) na proporcao 60/40 para AC/EG, em
seguida a temperatura foi elevada a 120°C, formando o gel.

A resina formada passou por tratamento térmico
(pirodlise) em forno mufla na temperatura de 400°C/1h, com
uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O puff formado foi
desaglomerado e passado em peneira ABNT n°200 (0,074 mm).
O po resultante foi calcinado na temperatura 1000°C,
com taxa de aquecimento de 10°C/min durante 1h, para a
formagdo da ceramica bifasica. As amostras sintetizadas
foram denominadas de CaP-base, CaP-neutro e CaP-etil,
quando do uso da dgua com pH basico, agua com pH neutro
e alcool etilico como solventes, respectivamente.

2.3 Caracterizacoes

A difragdo de raios X (DRX) realizada nas amostras
foram executados no equipamento da Shimadzu, modelo
XRD-6000, utilizando radiagdo Cu-Ka (40kV/30mA), varredura
de 20°a 60°, com velocidade de 2°/min em intervalos de 0,02°
e tempo de 0,6 segundos. Para identificag@o e quantificag@o
das fases utilizou-se o software X'pert Panalytical High
Score Plus ¢ o banco de dados JCPDF (Joint Committee
on Powder Diffraction and Standards). A cristalinidade
foi obtida no programa da Shimadzu Cristalinity, o qual se
utilizou o coeficiente de correcdo de Lorentz. O calculo do
tamanho de cristalito foi realizado a partir do pico da reflexdo
basal de maior intensidade por meio da deconvolugdo do
pico por meio da Equag@o | conhecida como equagdo de
Scherrer [22].

D= K—/l (1)
p.Cos 6

Na formulagéo, D corresponde ao tamanho médio dos
cristalitos, K ¢ a constante da forma dos cristais, que para
o caso analisado corresponde a 0,90. O valor de B equivale
a largura meia altura do pico de difra¢ao e por fim 6 ¢ o
angulo de Bragg do pico difratado.

A espectroscopia de infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada em um espectrometro BunKer
modelo TENSOR 27, com intervalo de 400 a 4.000 cm™,
para cada amostra preparada com pastilha de KBr.
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A Analise termogravimétrica (TG/DTG), foi realizada
em um analisador térmico, modelo TA-60, da Shimadzu,
com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de
nitrogénio, em faixa de temperatura do ambiente (25°C) até
a temperatura maxima de 1000°C.

A microscopia eletronica de varredura (MEV), foi
realizada em um microscopio modelo Auriga da Carl Zeiss.

3 Resultados e discussao

A Figura 1 exibe os difratogramas de raios X das
amostras CaP-base, CaP-neutro e CaP-etil, respectivamente.

Observando os difratogramas da Figura 1, percebe-se
que independente do solvente utilizado o padrdo € semelhante
para todas as amostras, com formacéao de duas fases, sendo
estas: a hidroxiapatita (JPDS 09-0432) ¢ o beta fosfato
tricalcico (JPDS 09-0169). A CaP-base apresentou a maior
cristalinidade (Tabela 1) ¢ um aumento na quantidade de
hidroxiapatita formada em relag@o as amostras CaP-neutro
e CaP-etil. Isso ocorreu, possivelmente, pois no pH alcalino
o grupo funcional hidroxila desprende-se do Na*, unindo-se
ao Ca’ e ao PO,*, favorecendo a razdo molar para producao
de hidroxiapatita [24,25]

Aamostra CaP-etil apresentou uma redugéo na intensidade
dos picos localizados 28,9° (120); 31,75° (121); 32,15°
(112); 34,02° (002) e 48,60° (230), que estdo relacionados a
fase HAp. Provavelmente, isso ocorreu, pois o alcool etilico
possui um ponto de ebuli¢ao (78,3°C) menor do que o da
agua (100°C), acelerando assim a rea¢do, 0 que proporcionou
um rapido aumento na viscosidade da solug@o, dificultando
a difusdo dos ions [26]. A maior quantidade de fase B-TCP,
quando do uso do alcool etilico como solvente, pode estar
ainda associada a uma hidroxiapatita ndo estequiométrica
(uma variag@o da propor¢ao Ca/P = 1,67), originaria da ma
complexagdo do grupo PO,’, resultante da homogeneizagao
insuficiente na distribui¢do de ions na solugéo [27].

A literatura reporta que o uso de ceramicas bifasicas
de HAp/B-TCP tem um enorme impacto na capacidade de
inducdo dssea in vivo devido a sua solubilidade diversificada
no ambiente fisioldgico e no microambiente idnico local,
alcangando a formagao ideal do crescimento do tecido dsseo,
além disso resisténcia e tenacidade a fratura podem ser
melhoradas com uma quantidade baixa da fase B-TCP [28,29].

A Tabela 1 exibe os resultados para tamanho médio
de cristalito, cristalinidade e percentual de fases das amostras
CaP-base, CaP-neutro e CaP-etil.

Todas as amostras apresentaram elevados valores
de cristalinidade, variando de 88, 2 a 96%, sendo estes
superiores aos valores relatados na literatura para sintese dessas
bioceramicas [27], o que pode tornar o material promissor
na aderéncia do tecido e crescimento dos tecidos sobre os
implantes que sejam revestidos com essas bioceramicas.
Percebe-se que as amostras que utilizaram dgua com pH
neutro ou agua com pH basico como solvente foram mais
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras CaP-base, CaP-neutro
e CaP-etil.
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Figura 2. Espectros de FTIR para CaP-base, CaP-neutro e CaP-etil.

Tabela 1. Percentual de fases, tamanho de cristalito e cristalinidade das amostras CaP-etil, CaP-agua e CaP-base

Fases (%) Tamanho do
A istalini o
mostras HAp p-TCP Cristalito (nm) Cristalinidade (%)
CaP-base 73 27 53,6 96
CaP-neutro 72 28 439 93,4
CaP-etil 64 36 458 88,2
Tecnol Metal Mater Min. 2021;18:e2358 3/7
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cristalinas, pois a evaporagdo lenta do solvente dificulta o
processo de segregacdo do grupo de PO, favorecendo a
producao e a cristalizacdo da hidroxiapatita [24].

Os valores médios do tamanho de cristalito
variaram de 43,09 a 53,6 nm. Esses valores de tamanho
de cristalito estdo compativeis com os valores encontrados
na literatura para sintese de hidroxiapatita através de
outras rotas sol-gel [30,31].

A Figura 2 exibe os espectros do FTIR das amostras
CaP-base, CaP-neutro e CaP-etil, respectivamente. Para todas
as amostras percebe-se a existéncia de trés grupos principais
de composi¢do: OH™, PO,*” e CO,*". As bandas que provam
a presenca da HAp sdo 635 ¢ 3.572 cm’!, correspondente
ao alongamento da vibragdo do grupo da hidroxila (OH),
indicando a existéncia de moléculas de agua fisicamente
absorvidas [32]. No entanto, essa banda ndo pode ser vista na
fase de B-TCP, pois sua estrutura quimica ndo possui 0 grupo
OH'. A banda caracteristica para o grupo do fosfato (PO,*)
da fase B-TCP aparece em 947 ¢ 973 cm™ (v,) [8]. As bandas
do grupo PO’ da fase HAp ocorrem em 603/475 cm' (v,),
570 em™ (v,) € 961 cm™ (v') [21,33]. As bandas 1.414 ¢
1.993 cm™ (v3) pertencem ao grupo dos carbonatos (CO,>)
e sdo atribuidas a posigdes de fosfato substituida por CO,*
da rede de HAp [34]. Abanda em 1.637 cm! corresponde a
agua absorvida, ocorrendo devido a vibragao de alongamento
da agua livre [35].

Observa-se que para a CaP-base ocorre uma redugio
nas bandas 947 e¢ 973 cm™', confirmando a reducéo da fase
B-TCP quando do uso da adgua pH basico como solvente,
corroborando com os resultados do DRX.

Analisando as micrografias percebe-se que para todas as
amostras ndo é possivel fazer distingdo entre as fases de HAp
e B-TCP. Nota-se que as particulas estdo agrupadas formando
agregados de formato irregular, independente do solvente
usado. Todos os pos produzidos sdo altamente reativos, sendo
isto comprovado pela formagdo desses agregados. Porém,
a amostra CaP-etil apresenta, aparentemente, um menor
grau de aglomeragdo das particulas. Pei et al. [36] também
perceberam essa mesma diferencga no grau de aglomeragao
das particulas ao estudarem a agua ¢ o alcool etilico como
solventes na sintese de NiO.

Sl ol an. SAS il

. .2_ 2 B

Figura 3. Imagens de MEV: (a) CaP-base; (b) CaP-neutro; e (c) CaP-etil.
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A morfologia (Figura 3) obtida é porosa, em
todas as amostras, isto € caracteristico do método de
sintese que utiliza muita matéria organica, resultando
em tal porosidade quando esta é eliminada na etapa de
sinterizagdo. A formacao de poros ¢ benéfica, pois permite
a circulagdo de fluido fisioldgico quando utilizado como
biomaterial [37].

A Figura 4 exibe as curvas de TG/DTG das
amostras, sintetizadas usando alcool etilico (a), agua
pH neutro (b) e dgua pH basico (c) como solventes,
respectivamente.

Analisando as curvas da Figura 4 percebe-se uma
similaridade, onde o processo de decomposi¢do ocorreu
em trés etapas para as amostras CaP-neutro (b) e CaP-etil
(c), e em quatro ctapas para a amostra CaP-base (a),
com faixas de temperaturas semelhantes, para todas as
amostras.

As temperaturas onset ocorreram em aproximadamente
40,375,500 ¢ 610°C, para a amostra CaP-base; em 35, 500 e
600°C para a amostra CaP-neutro e em 37,350 ¢ 620°C para
a amostra CaP-etil. O primeiro evento teve temperaturas
maximas de decomposi¢do em aproximadamente 47, 53 e
51°C, para as amostras CaP-base, CaP-neutro ¢ CaP-etil,
respectivamente, correspondendo a perda de agua adsorvida
(desidratacdo da liga¢ao da agua da superficie de HAp). Para
aamostra CaP-base a segunda e terceira etapas ocorrem em
temperaturas maximas de decomposicao de 443 e 553°C,
referente a perda de agua da rede e a decomposigao residual
da matéria organica [38,39]. Para as amostras CaP-neutro ¢
CaP-etil, a segunda etapa ocorreu com temperaturas maximas
de decomposi¢do em 545 e 531°C, respectivamente, também
referente a perda de agua da rede e a decomposicéo residual
da matéria organica. Em ambas as amostras, o tlltimo evento
teve decomposi¢ao maxima em aproximadamente 660°C, e
esta relacionado a descarbonizag@o ¢ inicio dos processos
de desidroxilagdo [40].

As amostras tiveram perdas de massa totais praticamente
iguais, sendo estas de 25,7, 25,5 e 25,6% para as amostras
CaP-base, CaP-neutro e CaP-etil, respectivamente.
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Figura 4. Analise termogravimétrica amostras CaP-base (a), CaP-
neutro (b) e CaP-etil (c).

Referéncias

4 Conclusoes

Diante dos resultados obtidos verificou-se a obteng¢do
de uma ceramica bifasica de HAp e -TCP utilizado o método
Pechini, mesmo utilizando diferentes solventes na sintese
(4gua e alcool etilico), alcangando o objetivo principal,
proposto no trabalho.

Analisando o uso da agua com pH basico como
solvente na sintese, obteve-se uma amostra com uma
quantificacdo da fase HAp maior (73%) em relacdo a fase
B-TCP (24%), uma maior indice de cristalinidade (96%)
e tamanho de cristalino cerca de 53,6nm, se comparado
com os demais solventes (dgua com pH neutro e alcool
etilico). Porém, com a utilizagao do alcool etilico como
solvente, observou-se que este acelera o processo de sintese
favorecendo a reducdo da fase HAp (64%) sendo esta a
amostra que deteve menor quantificacdo dessa fase e a
maior com B-TCP.

Todas as amostras produzidas, foram constituidas de
particulas altamente reativas, formando agregados com certa
porosidade, e com perdas de massa total de aproximadamente
25%, quando analisadas sob temperaturas e taxas controladas.

De acordo com estudos realizados a bioceramica
de fosfato de calcio bifasico (HAp/B-TCP) é promissora,
revolucionando a tecnologia biomédica. Tudo isso devido as
propriedades da associagdo entre HAp/B-TCP se mostrarem
superiores, se comparado com amostras que possuem apenas
fases isoladas de HAp ou B-TCP. Assim esse artigo teve
como motivacdo inicial obter BCP por meio do método
Pechini, sendo este pouco estudado, até o momento, para
sinterizagdo de tais bioceramicas.
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