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APRESENTAÇÃO

No atual cenário mundial, onde se exige cada vez mais competitivaidade empresarial, 
buscar a redução de custos aliadas e a melhoria de qualidade é quase que uma exigencia 
para se manter ativo no mercado. Desta forma a multidiciplinaridade é quase que obrigatória 
aos profissionais das áreas de engenharia, transitando entre conceito e prática, tendo um 
viés humano e técnico.

Neste sentido este livro traz capítulos ligados a teoria e prática em um caráter 
multidisciplinar, apresentando de maneira clara e lógica conceitos pertinentes aos 
profissionais das mais diversas áreas do saber. Apresenta temas relacionados a área 
de engenharia mecânica e materiais, dando um viés onde se faz necessária a melhoria 
continua em processos, projetos e na gestão geral no setor fabril. 

Destaca-se a apresentação das áreas da engenharia de materiais com o 
desenvolvimento e melhoria de produtos já existentes ou de novos produtos. De abordagem 
objetiva e prática a obra se mostra de grande relevância para graduandos, alunos de pós-
graduação, docentes e profissionais, apresentando temáticas e metodologias diversificadas, 
em situações reais.

Aos autores, agradeço pela confiança e espirito de parceria.
Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
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RESUMO: A busca por materiais que satisfaçam 
as exigências necessárias para utilização em 
enxertos ósseos ou na substituição/recuperação 
de defeitos ósseos, exige uma maior demanda 
de pesquisas, uma vez que esses materiais 
devem ser biocompatíveis, biodegradáveis e 
osteocondutivos. Entre os atuais biomateriais 
utilizados para essa finalidade, tem-se as 
biocerâmicas, em especial as de fosfato de cálcio, 
como a hidroxiapatita (HAp) e o beta fosfato 

tricálcico (β -TCP). Atualmente, as pesquisas 
revelam que esses biomateriais podem ter suas 
propriedades melhoradas quando são utilizados 
de forma associada, originando um material 
denominado de fosfato de cálcio bifásico (BCP). 
Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi 
sintetizar cerâmicas bifásicas compostas por 
HAp e β -TCP  pelo método Pechini, analisando 
a influência do uso de três solventes distintos. 
Foram sintetizadas três amostras usando álcool 
etílico, álcool isopropílico e água destilada como 
solventes, preparadas variando a relação entre 
o ácido cítrico e os cátions em 1:1, 3:1 e 5:1, e 
calcinadas na temperatura de 1000°C durante 
1 hora, com taxa de aquecimento de 10°C/min. 
As amostras obtidas foram caracterizadas por 
difração de raios X (DRX) para identificação 
das fases, percentagem de fases, cálculo de 
cristalinidade e tamanho de cristalito e por 
análise termogravimétrica (TG/DTG) para 
avaliar as perdas de massa ocorridas durante 
o aquecimento do material. Os resultados 
de DRX mostraram que todas as amostras 
foram formadas pelas duas fases desejadas, 
apresentaram elevados valores de cristalinidade 
e tamanhos nanométricos de cristalitos, e as 
análises termogravimétricas mostraram curvas 
semelhantes para ambas as amostras, onde 
as perdas de massa ocorreram em três etapas 
e em faixas de temperaturas semelhantes, 
relacionados à perda de água, decomposição da 
matéria orgânica e a descarbonização.
PALAVRAS-CHAVE: Biocerâmicas, Síntese, 
método Pechini.
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SYNTHESIS OF CALCIUM PHOSPHATES BIPHASIC CERAMICS USING THE 
PECHINI METHOD

ABSTRACT: The search for materials that satisfy the necessary requirements for use in 
bone grafts or in the replacement / recovery of bone defects, demands a greater demand for 
research, since these materials must be biocompatible, biodegradable and osteoconductive. 
Among the current biomaterials used for this purpose, there are bioceramics, especially those 
of calcium phosphate, such as hydroxyapatite (HAp) and beta tricalcium phosphate (β -TCP). 
Currently, research reveals that these biomaterials can have their properties improved when 
used in combination, originating a material called biphasic calcium phosphate (BCP). In this 
context, the objective of this work was to synthesize biphasic ceramics composed of HAp and 
β -TCP by the Pechini method, analyzing the influence of the use of three different solvents. 
Three samples were synthesized using ethyl alcohol, isopropyl alcohol and distilled water as 
solvents, prepared by varying the ratio between citric acid and cations in 1: 1, 3: 1 and 5: 1, 
and calcined at 1000 ° C for 1 hour, with heating rate of 10 ° C / min. The samples obtained 
were characterized by X-ray diffraction (XRD) for phase identification, percentage of phases, 
calculation of crystallinity and crystallite size and by thermogravimetric analysis (TG / DTG) 
to assess the mass losses occurred during the heating of the material . The XRD results 
showed that all samples were formed by the two desired phases, had high crystallinity values   
and nanometric sizes of crystallites, and thermogravimetric analyzes showed similar curves 
for both samples, where the mass losses occurred in three stages and in similar temperature 
ranges, related to water loss, decomposition of organic matter and decarbonization.
KEYWORDS: Bioceramics, Synthesis, Pechini method

1 |  INTRODUÇÃO
A busca para a substituição de tecidos ósseos lesionados remonta a idade antiga, 

tendo o primeiro relato sido no século XVII, quando se pesquisava implantar uma placa 
de ouro para reparar uma deformidade craniana. Desde então distintos biomateriais são 
desenvolvidos para substituição/ recuperação de partes lesadas do corpo humano (Moraes 
et al., 2004). 

Os biomateriais são definidos como todo e qualquer material, natural ou artificial, 
manipulados para assumir uma forma que, por si só ou como parte de um sistema complexo, 
é utilizado para direcionar, mediante controle de interações com componentes dos 
sistemas vivos, o curso de qualquer procedimento terapêutico ou diagnóstico, executando, 
acrescentando ou substituindo uma função natural (Williams, 2009; Chim e Gosain, 2009). 
Tais materiais podem ser classificados atualmente em cinco tipos mais utilizados nas 
aplicações biomédicas: metais, cerâmicas, materiais biológicos, compósitos e polímeros, 
apresentando-se em cada caso, suas características físicas, químicas e mecânicas onde 
deve ser observado de forma criteriosa às vantagens e/ou desvantagens quando da sua 
aplicação e/ou utilização (Cruz, 2018). 

As aplicações de cerâmicas como biomateriais se destacam em áreas médicas 
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e odontológicas, sendo empregadas na substituição de juntas de quadris e de fêmur, 
dentes, vértebras e em reparo de ossículos do ouvido interno (Cao e Hench, 1996). Estes 
materiais são amplamente utilizados devido às suas propriedades de biocompatibilidade, 
hemocompatibilidade, fácil disponibilidade, conformação, esterilização, ausência de 
toxicidade, não imunogênicos e em geral inertes aos fluidos corpóreos (Ratner et al., 2013).

Os fosfatos de cálcio são cerâmicas amplamente utilizadas como biomateriais, pelo 
fato de possuírem  composição análoga ao da matriz óssea e apresentam características 
como: biocompatibilidade, bioatividade, osteointegração, ausência em reações e/
ou respostas inflamatória, reabsorbilidade gradual, tempos de pega e endurecimento 
controlável, com perfeita adesão ao tecido duro, condutor e estimulador na formação 
de tecido ósseo (Rigo et al., 2007; Viana et al., 2020). Os fosfatos de cálcio ocorrem 
naturalmente no corpo, mas também aparecem na natureza em rochas minerais e podem 
ser sintetizadas em laboratório (Ratner et al., 2013). Os ossos, em particular dos mamíferos, 
são constituídos tipicamente de 25% (em peso) de água, 15% de materiais orgânicos 
(principalmente colágeno) e 60% de fases minerais. A fase mineral consiste principalmente 
de íons fosfatos e cálcio com traços de magnésio, carbonato, hidroxila, cloreto, fluoreto 
e citrato (Balbuena, 2015). Destacam-se como materiais biocerâmicos hidroxiapatita, 
alumina, fosfatos tricálcicos, zircônia e biovidros (Smith et al., 2017; Balbuena, 2015). 

Dentre as cerâmicas de fosfatos de cálcio, a hidroxiapatita (HAp) e o beta fosfato 
tricálcico (β-TCP) são os fosfatos de cálcio mais estudados e utilizados para finalidades 
clínicas, uma vez que a HAp é o maior componente do tecido duro humano, constituindo 
até 69% da massa óssea natural (Bonan, et al., 2014) e o β-TCP apresenta altas taxas de 
reabsorbilidade, sendo rapidamente absorvido pelo corpo humano (Cruz, 2018).

Pesquisas têm mostrado que a combinação de fases de fosfatos de cálcio, 
conhecidos como fosfatos de cálcio bifásicos (BCP, biphasic calcium phosphates), é uma 
alternativa promissora para o desenvolvimento de materiais com taxa de biodegradabilidade 
controlada, que são capazes de favorecer uma rápida formação óssea e uma melhor ligação 
com o osso (Ramakrishna et al., 2010). Essa associação busca obter composições com 
características diferenciadas dos biomateriais convencionais nos níveis microestruturais 
e nanoestruturais, como microporosidade aberta, elevada área superficial de grãos e 
microporos com tamanho adequado. Deste modo, desenvolveu-se uma cerâmica bifásica 
formada pela composição HAp/β-TCP, com o intuito de aperfeiçoar o controle de dissolução 
de íons Ca+ e P- nos processos biológicos de neoformação óssea (Bouler et al., 2017). 

Em comparação com a biocerâmica β -TCP, a hidroxiapatita é bastante estável 
em condições fisiológicas e menos solúvel em meio aquoso, daí a sua baixa cinética 
de reabsorção (Santos et al., 2005).  Assim, quanto maior a proporção de   β -TCP em 
uma formulação bifásica contendo HAp e β -TCP, maior será a biodegradabilidade da 
biocerâmica (Dorozhkin, 2012). A dissolução mais rápida do β -TCP em meio fisiológico 
facilita a precipitação de HAp carbonatada, similar ao osso biológico, na interface osso/
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implante (Lukić et al., 2012), capaz de favorecer uma rápida formação óssea e uma melhor 
ligação com o osso (Ramakrishna et al., 2010). 

Em virtude da sua crescente aplicação, diversas técnicas têm sido mencionadas 
na literatura para a produção de biocerâmicas de fosfatos de cálcio, tais como: o 
método de precipitação química, sol-gel, micro-ondas/hidrotermal e o método Pechini 
(Veljović et al., 2010). Dentre esses métodos, o método Pechini (método dos precursores 
poliméricos), destaca-se como uma técnica alternativa e promissora para a preparação de 
pós cristalinos e nanométricos, uma vez que permite realizar a síntese com tamanho de 
partícula controlado, possibilita utilizar diferentes temperaturas, diferentes proporções de 
ácido cítrico e cátions metálicos, permite o controle na estequiometria, na morfologia das 
partículas e/ou aglomerados, originando produtos monofásicos e nanométricos (Suchanek 
e Riman, 2006; Ribeiro et al., 2010). 

No entanto, existem  pouquíssimos relatos na literatura que citam o uso do método 
Pechini na síntese de cerâmicas BCP. Peña e Vallet-Regı. (2003) utilizaram o método 
Pechini para sintetizar diferentes fosfatos de cálcio, onde obtiveram HAp, β-TCP e α-TCP 
monofásicos e também materiais bifásicos cujo conteúdo de β-TCP e HAp pode ser previsto 
com precisão a partir da razão Ca/P=1,667 nas soluções precursoras. Ao analisarem a 
estabilidade térmica da fase HAp monofásica obtida no estudo, observaram que o β-TCP 
é obtido por este método após o recozimento a 900°C permanecendo estável até 1.100°C. 
Além disso, notaram que tratamentos térmicos entre 1.000 e 1.300°C sobre os materiais 
sintetizados levaram à formação de materiais bifásicos α-TCP e HAp em diferentes 
proporções. No mesmo estudo, quando foi utilizada a relação Ca/P= 1,5, foi necessário 
calcinar a amostra por uma segunda vez a 1.400°C por 72 h para concluir a transformação 
de β-TCP, isolando o mesmo entre 90° e 1.100 ° C para transformar em α-TCP puro.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo a obtenção de cerâmicas bifásicas de 
fosfatos de cálcio compostas pelas fases Hap e β -TCP, sintetizadas pelo método Pechini, 
analisando a influência do uso de três solventes distintos na obtenção das fases desejadas, 
visando contribuir com a nanotecnologia no que tange a criação de novas rotas de síntese 
na obtenção dessa biocerâmica em escala nanométrica.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS
Utilizaram-se os seguintes materiais para a síntese da cerâmica bifásica: água 

destilada, álcool etílico PA absoluto, álcool isopropílico PA absoluto, ácido cítrico 
monohidratado (AC), etileno glicol (EG), fosfato de amônio dibásico e nitrato de cálcio. 
Foram analisados três solventes diferentes: água destilada, álcool etílico e álcool 
isopropílico. Para cada solvente estudado a síntese foi realizada da seguinte maneira: 
Foram adicionados 100 ml do solvente (água, álcool etílico ou álcool isopropílico) em um 
bécker, o qual foi colocado em uma placa de aquecimento, com agitação constante, a 
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uma faixa de temperatura de 70°C. O AC foi adicionado na solução, e em seguida os 
precursores, nitrato de cálcio e fosfato de amônio. A relação do AC/cátions metálicos (AC/
CM) variou entre 1:1, 3:1, e 5:1. Posteriormente, o etileno glicol foi adicionado à solução. 
O etileno glicol (EG) foi mensurado de acordo com a razão 60/40 de AC/EG para cada 
uma das proporções ácido cítrico/cátion metálico. Após a dissolução do etileno glicol a 
temperatura foi aumentada e mantida entre 100 a 120°C para a realização das reações de 
poliesterificação e, consequente, formação do gel.

Foi realizada uma pirólise no gel a 400ºC/1h, com uma taxa de aquecimento de 
10ºC/min, para a eliminação de matéria orgânica. O material obtido foi desaglomerado 
com o auxílio de um almofariz e pistilo, passado em peneira ABNT n°200 (0,074mm), e 
calcinado na temperatura de 1000ºC, durante 1 hora, com taxa de aquecimento de 10°C/
min, para obtenção das fases desejadas. A difração de raios X (DRX) foi realizada em 
um equipamento da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, utilizando radiação Cu-Kα 
(40kV/30mA), varredura de 20° a 60°, com velocidade de 2°/min em intervalos de 0,02° e 
tempo de 0,6 segundos. Para identificação e quantificação das fases utilizou-se o software 
X′pert Panalytical High Score Plus e o banco de dados JCPDF (Joint Committee on Powder 
Diffraction and Standards). O cálculo do tamanho de cristalito foi realizado a partir do pico da 
reflexão basal de maior intensidade por meio da deconvolução do pico por meio da primeira 
equação (1) conhecida como equação de Scherrer (1918) e o grau de cristalinidade através 
da segunda equação (2).

                                          D = _K. λ                                       (1)        
       β Cosθ                       

Em que D é o tamanho médio dos cristalitos, K é uma constante da forma dos 
cristais, que nesse caso, corresponde a 0,91 β é o valor da largura a meia altura do pico de 
difração e θ é o ângulo de Bragg do pico difratado.

                                     %C = Pc – Pa x100                              (2)
     Pc

Onde, %C é a porcentagem de cristalinidade da amostra, Pc é o pico referente a 
parte cristalina e Pa é a intensidade onde se inicia o pico cristalino. 

As amostras foram analisadas por análise termogravimétrica (TG/DTG), a fim 
de avaliar as perdas de massa ocorridas durante o aquecimento do material. A análise 
termogravimétrica foi realizada em um analisador térmico, modelo TA-60, da Shimadzu, 
com taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de nitrogênio, usando um cadinho 
de alumina e faixa de temperatura ambiente (25ºC) até a temperatura máxima de 1000ºC.

As amostras obtidas foram nomeadas de acordo com a Tabela 1.
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Amostra Solvente utilizado Proporção de ácido cítrico/cátions metálicos

AE1 ÁLCOOL ETÍLICO 1:1

AE3 ÁLCOOL ETÍLICO 3:1

AE5 ÁLCOOL ETÍLICO 5:1

AI1 ÁLCOOL ISOPROPÍLICO 1:1

AI3 ÁLCOOL ISOPROPÍLICO 3:1

AI5 ÁLCOOL ISOPROPÍLICO 5:1

AN1 ÁGUA DESTILADA 1:1

AN3 ÁGUA DESTILADA 3:1

AN5 ÁGUA DESTILADA 5:1

Tabela 1- Nomenclatura das amostras obtidas.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
A Figura 1 ilustra os difratogramas das amostras sintetizadas com água destilada, 

álcool etílico e álcool isopropílico nas proporções 1:1, 3:1 e 5:1, respectivamente.

 Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas usando água destilada, álcool 
etílico e álcool isopropílico como solvente, variando a relação AC/CM em 1:1, 3:1 e 5:1, 

respectivamente.
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Analisando os difratogramas percebe-se que o padrão é semelhante para todas as 
amostras, com a formação das duas fases desejadas, sendo estas: hidroxiapatita (HAp) e 
beta fosfato tricálcico (β-TCP)., de acordo com as fichas JCPDF (9 – 432) e JCPDF (9 – 
169), respectivamente. De modo geral, verifica-se que o aumento no teor de ácido cítrico 
na solução proporcionou um aumento da fase hidroxiapatita, e consequentemente uma 
diminuição da fase beta, devido possivelmente ao teor crescente de ácido cítrico dentro da 
solução, pois o mesmo possui em sua composição três grupos carboxila (COOH), que em 
solução se tornam íons citratos devido à perda de um próton, além de uma hidroxila (OH) 
central, tais grupos agem como agente quelante, sequestrando íons metálicos da solução 
e formando um complexo. Com o aumento de ácido cítrico, há uma maior possibilidade de 
captura dos íons metálicos, pois houve um maior número de carboxilas e hidroxilas que 
permitiram tal ação, dessa forma o percentual de fase HAp aumentou, pois os íons que 
a formavam estavam presente em maior número, obedecendo a razão para formação de 
HAp (Mashreghi e Davoudi, 2015). Nota-se que não existiu uma relação bem estabelecida 
entre os solventes e a percentagem das fases formadas. Possivelmente, o motivo dessa 
variabilidade dos resultados com relação aos solventes se deve pelas condições de 
variação sofrida durante a síntese, como por exemplo, tempo de dissolução dos reagentes, 
homogeneidade e controle rigoroso da temperatura durante a síntese. 

A Tabela 2 apresenta a quantificação das fases, cristalinidade e tamanho de 
cristalito das amostras sintetizadas com água destilada, álcool etílico e álcool isopropílico 
nas proporções 1:1, 3:1 e 5:1 respectivamente.

Amostra Tamanho do cristalito (nm) Cristalinidade (%) Fase Hap 
(%)

Fase β-TCP 
(%)

AE1 42 82,5 75 25

AE3 73 88,2 76 24

AE5 80 91,5 73 27

AI1 63 84,9 45 55

AI3 64 92,9 64 36

AI5 78 93,7 66 34

AN1 36 86,6 45 55

AN3 56 90,5 69 31

AN5 48 93,0 74 23

Tabela 2- Quantificação das fases, nomenclatura, cristalinidade e tamanho de cristalito das 
amostras sintetizadas.

Analisando-se os dados da Tabela 2 percebe-se que os valores de cristalinidade são 
altos para todas as amostras, variando de 82,5 para 93,7 %, e aumenta com a variação 



 
Impactos das Tecnologias na Engenharia de Materiais e Metalúrgica 2 Capítulo 8 78

de AC/CM. Tal acréscimo é explicado devido à maior concentração de ácido cítrico à 
medida que a razão AC/CM também aumenta, o que proporciona uma distribuição mais 
uniforme dos cátions em solução e na resina (Mariappan et al., 2006). Os tamanhos dos 
cristalitos variaram de 36 a 80 nm, evidenciando o caráter nanométrico das amostras, onde 
os cristalitos aumentaram de tamanho com o aumento da razão AC/CM. Possivelmente, o 
maior teor de ácido cítrico proporcionou uma maior tendência de formação de agregados 
durante o processo de calcinação (Berger et al., 2004).

A Figura 2 exibe as curvas de TG/DTG das amostras AN5, AE5 e AI5 sintetizadas 
utilizando álcool etílico, água destilada e álcool isopropílico como solventes, na proporção 
AC/CM de 5:1, respectivamente.

Figura 2 - Curvas de TG/DTG das amostras AE5, AN5 e AI5 sintetizadas utilizando álcool 
etílico, água destilada e álcool isopropílico como solventes, respectivamente, variando a 

relação AC/CM em 5:1

Analisando a figura 2 é possível observar que todas as amostras apresentaram 
curvas de TG/DTG similares, independente do solvente utilizado. As amostras sintetizadas 
com álcool etílico e água destilada apresentaram três eventos de perda de massa e a 
amostra sintetizada com álcool isopropílico apresentou quatro eventos de perda de massa. 
O primeiro evento de perda de massa ocorreu há aproximadamente 40°C para todas as 
amostras, e está relacionado à perda de água adsorvida. O segundo evento ocorreu em 
aproximadamente 300° C para a amostra AE5, e em aproximadamente 480°C para a 
amostra AN5, referentes a perda de água da rede e à decomposição residual da matéria 
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orgânica. Na amostra AI5 o segundo e terceiro evento ocorreram em 430° e 550°C, também 
referente a perda de água da rede e à decomposição residual da matéria orgânica. O último 
evento ocorreu em aproximadamente 600°, 670° e 800°C para as amostras AE5, AN5 e 
AI5, respectivamente, relacionado à descarbonização (Manjubala e Sivakumar, 2001).

4 |  CONCLUSÕES
O método Pechini mostrou-se eficiente na síntese de nanopartículas de cerâmicas 

bifásicas de fosfatos de cálcio para todas as amostras estudadas. De maneira geral, o 
aumento da proporção AC/CM favoreceu a formação das amostras com maior teor de Hap 
e também mais cristalinas, porém, não houve alterações significativas na percentagem 
das fases formadas, com os diferentes solventes estudados. Em todos os parâmetros da 
síntese estudados, as amostras obtidas apresentaram elevados valores de cristalinidade 
e tamanhos de cristalitos nanométricos. Os eventos de perda de massa das cerâmicas 
bifásicas obtidas foram similares, ocorrendo em faixas de temperaturas semelhantes, 
para todos os solventes, inerentes das perdas de água adsorvida, além dos processos de 
decomposição de compostos orgânicos, descarbonização e desidroxilação.
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