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RESUMO: O beta fosfato tricalcico (3-TCP) é amplamente utilizado na regeneragéo 6ssea
devido a sua bioatividade e reabsorc¢do. Este estudo investigou sua sintese pelo método
Pechini, avaliando o efeito de diferentes solventes. As amostras foram caracterizadas por
DRX, MEV e EDS. Os resultados indicaram formacéo de diferentes fases dependendo do
alcool utilizado como solvente, destacando o impacto do solvente na pureza e estrutura do
material.
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PALAVRAS-CHAVE: B-TCP. Solventes. Método Pechini

SYNTHESIS OF BETA TRICALCIUM PHOSPHATE (B-TCP) BY THE PECHINI METHOD
IN AN ALCOHOLIC MEDIUM

ABSTRACT: Beta-tricalcium phosphate (B-TCP) is widely used in bone regeneration due to
its bioactivity and resorbability. This study investigated its synthesis via the Pechini method,
evaluating the effect of different solvents. The samples were characterized by XRD, SEM,
and EDS. The results indicated the formation of different phases depending on the alcohol
used as the solvent, highlighting the impact of the solvent on the material’s purity and
structure.

KEY-WORDS: B-TCP. Solvents. Pechini method.

INTRODUGAO

Aregeneracao de tecidos 6sseos em regides onde houve uma perda devido a traumas
ou doengas, permanece um desafio, em diversos casos € necessario o uso de enxertos ou
préteses, os quais suas propriedades geram uma reacgao esperada do organismo. O estudo
dessas caracteristicas é feito pela engenharia tecidual. A engenharia tecidual aplica os
principios da biologia e da engenharia ao desenvolvimento de substitutos funcionais para
tecidos danificados, e os materiais empregados sao denominados biomateriais (Xu et al.,
2024; Sharahi et al., 2025).

Biomaterial € um termo que vem sendo definido de diversas formas, podendo ser
definidos como substancias naturais ou sintéticas, formadas por diferentes elementos,
projetadas para interagir com sistemas bioldgicos, contribuindo para a reparagao,
substituicdo ou aprimoramento de tecidos ou 6rgéos do corpo humano ao longo do tempo
(Ajmal et al., 2022; Pires et al., 2015).

Os biomateriais podem ser classificados de acordo com seu comportamento
fisiolégico, podendo ser biocompativeis, bioinertes, bioativos e bioreabsorviveis, sendo
compostos por diversos tipos de materiais como metais, polimeros, compositos e ceramicas.
Entre as ceramicas cita-se os fosfatos de calcio, comumente aplicados com foco no reparo
de danos ao tecido 6sseo. Atualmente, os principais fosfatos de calcio sintéticos usados
sao classificados como hidroxiapatita (HAp), beta fosfato tricalcico (B-TCP) e fosfatos de
calcio bifasicos (BCPs) (Oréfice et al., 2006; Farias et al., 2021).

O B-TCP ¢ o segundo fosfato de calcio mais utilizado, sendo superado apenas pela
hidroxiapatita. Devido a sua elevada taxa de reabsorgao pelo organismo, é amplamente
empregado no preenchimento de defeitos ésseos, demonstrando eficacia na estimulagao
da regeneragao tecidual. Trata-se de um biomaterial biocompativel, cuja estrutura
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cristalografica apresenta alta similaridade com a apatita presente em ossos e dentes,
favorecendo os processos de osteoinducgdo e osteointegracdo quando implantado in vivo.
A sintese do B-TCP pode ser realizada por diferentes métodos, dentre os quais se destaca
o método Pechini, uma variagao do processo sol-gel (Kharissova et al., 2024; Bulina et al.,
2024).

O método Pechini € uma técnica avancada de sintese baseada na formacéo de
citratos metalicos em solugcdo. Nesse processo, ions metalicos interagem com grupos
hidroxila e carboxila presentes na solug¢ao, resultando na formagédo de um gel polimérico.
Posteriormente, esse gel é submetido a etapas de pirdlise e calcinagao, levando a obtengao
do material ceramico com elevada pureza e controle estrutural (Mufoz et al., 2022).

As ceramicas de fosfato de calcio apresentam limitagcdes relacionadas a baixa
resisténcia mecanica, presenga de impurezas, granulacdo em escala micrométrica
e distribuicdo ndo homogénea de tamanho e forma das particulas. Para superar essas
limitagGes e aprimorar suas propriedades fisico-quimicas, diversos parametros de sintese
sdo amplamente investigados, incluindo temperatura de sintetizagdo e calcinagao, tempo
de imersao, tipo de solvente utilizado, controle do pH e pureza dos reagentes iniciais (Farias
et al., 2021; Ebrahimi et al., 2017).

Neste sentido, em virtude da caréncia na literatura se tratando da sintese de 3-TCP
pelo método Pechini utilizando diferentes alcoois como solvente e levando em consideragao
a importancia desse material, este estudo teve como objetivo a sintese de B-TCP pela rota
Pechini, com analise focada na influéncia do tipo de solvente.

MATERIAIS E METODOS

Os solventes utilizados foram o alcool etilico e o isopropilico das marcas Synth e
Cromoline respectivamente, ambos com pureza minima de 99,5%. Foram empregados
como precursores o nitrato de calcio (Dindmica, grau de pureza 99%) e fosfato de aménio
dibasico (Neon, grau de pureza 98%), o acido citrico (Dindmica, grau de pureza 99,5%)
para formagao dos quelatos, e o etilenoglicol (Dindmica, grau de pureza 99,5%) foi utilizado
como agente de polimerizagao.

No presente estudo foram feitas oito amostras, variando os solventes — alcool
isopropilico e alcool etilico — e as proporgdes entre acido citrico e cations metalicos (AC/
CM), sendo elas 1:1 e 3:1, bem como a temperatura de sintese, 800 e 1000°C.

Inicialmente em um becker foi adicionado 100 ml do solvente em estudo (alcool
etilico ou alcool isopropilico) a uma temperatura de aproximadamente 70° C (temperatura
controlada por termémetro) em uma placa de aquecimento e a agitagao foi mantida constante
até a formacéao do gel. Em seguida foi adicionado acido citrico de forma fracionada para que
o0 mesmo se dissolvesse totalmente. Apds a homogeneizagao da solucao foi adicionado
fosfato de amdnio e nitrato de calcio, de modo que a proporgao entre acido citrico e cations

ANALISE E DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS CERAMICOS:
NOVAS PERSPECTIVAS, VOL 5

CAPITULO 2




metalicos seja a desejada, 1:1 e 3:1, onde a temperatura de 70°C foi mantida constante.

Apds 15 minutos foi adicionado o etileno glicol, de modo que a propor¢ao entre acido
citrico e o etilenoglicol foi de 60/40, e a temperatura foi elevada para manter uma média entre
100 e 120°C de forma a dar inicio nas reagdes de esterificacao e poliesterificacao, formando
o gel. Este gel passou por uma pirélise a 400°C/1h, com taxa de aquecimento de 10°C/min,
para eliminagdo da matéria organica, formando assim, o puff. Apos o resfriamento, o puff
obtido foi desaglomerado em um almofariz, passado em peneira ABNT n°® 200 (0,074mm), e
os po6s foram calcinados nas temperaturas de 800 e 1000°C, durante 1 hora. Anomenclatura
e o0s parametros de sintese das amostras estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1. Nomenclatura e os parametros de sintese.

Temperatura de Calcinagao Relagéao acido citrico/ .
Amostra o . Solvente utilizado
(°C) cations metalicos
B18e 800 1:1
B11e 1000 1:1 ] .
Alcool Etilico
B38e 800 3:1
B31e 1000 3:1
B18i 800 1:1
B11i 1000 1:1 ] o
, Alcool Isopropilico
B38i 800 3:1
B31i 1000 3:1

As amostras sintetizadas pelo método Pechini foram caracterizadas por difragao de
raios X (DRX) para identificac&o e quantificagcao das fases formadas, calculo de cristalinidade
e tamanho de cristalitos. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) para identificagdo dos
aspectos morfoldgicos das amostras e Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) para
identificacdo dos elementos quimicos da amostra.

A difracdo de raios X (DRX) foi realizada no equipamento da marca SHIMADZU,
modelo XRD-6000. A radiacdo empregada foi Cu Ka(40Kv/30mA) e modo de operagao
tempo fixo, tempo de permanéncia 0,6 segundos e passo 0,02°, com varredura de 20 a 60°.
A comparagao com os padrdes JCPDS, do International Centre for Diffraction (anteriormente
conhecido como Joint Committee on Powder Diffraction Standards), foi utilizada para realizar
a interpretagao. Além disso, a quantificagdo das fases foi executada por meio do programa
HighScore Plus.

A cristalinidade foi determinada pela razéo entre a area integrada referente a fase
cristalina e a area total utilizando a Eq. (1) :

Area Cristalina

Xc(%) = :
(%) Area Total

«100 (1)
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O calculo do tamanho de cristalito foi realizado a partir da deconvolugéo do pico de
reflexdo basal de maior intensidade conhecida como equacao de Scherrer (Scherrer, 1918)
utilizando a Eq. (2) :

K. A

b :ﬁ.COSG 2

Na formulacdo, D corresponde ao tamanho médio do cristalito. K é uma constante
que depende da configuragao experimental utilizada e da geometria da amostra, que neste
caso corresponde a 0,90. A € o comprimento de onda da radiagao incidente, que neste caso
€ 0,15 referente ao comprimento de onda do anodo de cobre. 3 € a largura a meia altura
dos picos de difragdo (FWHM — Largura Total a Meia Altura) e 6 € o angulo de difragdo do
plano cristalino ou &ngulo de Bragg.

A Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e a Espectroscopia de Dispersao de
Energia (EDS) foram feitas utilizando um microscopio eletrénico de varredura de emissao
de campo Carl Zeiss Auriga a 5,00Kv de tensao de aceleragao de trabalho e detector de
elétron secundario (SE).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras B18i e B18e, as
quais foram sintetizadas na mesma proporgao AC/CM 1:1, a temperatura de calcinagao foi
de 800°C, variando o solvente entre alcool isopropilico e alcool etilico, respectivamente.

Figura 1. Difratograma de Raios-X das amostras B18i e B18e
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A partir da Figura 1 foi possivel observar que ocorreu a formagao da fase beta do
fosfato de calcio, identificada pela ficha padrao JCPDS 9 — 169, e também da hidroxiapatita
— identificada pela ficha padrao JCPDS 9, com o uso dos dois solventes diferentes. Logo,
ocorreu a formagao de uma ceramica bifasica, provavelmente pela diferenga no ponto de
ebulicdo entre os solventes utilizados. Comparativamente com a agua, que é considerada
o solvente universal.

Na sintese via método Pechini o solvente é aquecido passando pelo processo de
evaporacgao, portanto, o ponto de ebulicdo do solvente interfere diretamente no tempo
de sintese, logo, um solvente com ponto de ebulicdo menor leva a uma aceleragéo da
reacao de poliesterificacdo, que acarreta num aumento rapido da viscosidade da solucéo,
dificultando a difusdo dos ions, fazendo com que ocorra a formagédo de uma segunda fase
e torna o material menos cristalino (Farias et al., 2021; Aminzare et al., 2013). No presente
estudo, foram utilizados dois solventes com diferentes pontos de ebuligdo (alcool etilico
78,37°C e alcool isopropilico 82,5°).

AFigura 2 apresenta o difratograma de raios-X das amostras B11i e B11e, comparando
adiferengaentre os solventes utilizados — alcool isopropilico e alcool etilico respectivamente.
Ambas as amostras foram obtidas com a propor¢do AC/CM 1:1 e calcinadas a 1000°C/1hr.

Figura 2. Difratograma de Raios-X das amostras B11i e B11e
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A partir das amostras B11i e B11e foi possivel observar que novamente ocorreu a
formacao de uma ceramica bifasica para ambos os solventes. Porém, nota-se que o alcool
etilico favoreceu a formacao do B-TCP, apresentando apenas dois picos caracteristicos da
hidroxiapatita.
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Durante a sintese utilizando o alcool isopropilico foi possivel observar a formagéao
de precipitado, indicando uma baixa solubilidade do solvente, provavelmente devido a sua
baixa constante dielétrica (18,3 no alcool isopropilico), comparada com a do alcool etilico
(24,3 no etanol). A constante dielétrica pode influenciar na solubilidade de substancias em
uma solugdo. Solventes com alta constante dielétrica tendem a solvatar ions e moléculas
polares com mais eficiéncia, ou seja, aumenta a dissolugéo dos precursores, explicando

assim a maior eficacia do alcool etilico (Farias et al., 2021; Magalhaes et al., 2007; Reis et
al., 2019).

A Figura 3 mostra os difratogramas de raios-X das amostras B38i e B38e. Tais
amostras foram sintetizadas aumentando a propor¢édo AC/CM para 3:1, a temperatura de
calcinacao foi de 800°C e a variagcao nos solventes se repetiu.

Figura 3. Difratograma de raios-X das amostras B38i e B38e
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De acordo com a Figura 3 novamente ocorreu a formagdo da ceramica bifasica,
reafirmando a influéncia do ponto de ebulicdo e da constante dielétrica dos solventes na
formacdo das fases. E notavel também que o aumento da proporgdo AC/CM beneficiou a
formagao do B-TCP, para ambos os solventes. O acido citrico atua como agente quelante
se ligando aos ions metalicos presentes na solugéo, atuando na formacgéo de complexos. A
presenga de mais acido citrico resulta em mais grupos carboxilicos participando da quelagao
dos cations metalicos promovendo a distribuicdo mais uniforme dos elementos metalicos
no éster, favorecendo a formacgé&o da fase beta (Carvalho et al., 2020).

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras B31i e B31e, ambas
sintetizadas com propor¢cdao AC/CM 3:1, aumentando a temperatura de calcinagdo para

1000°C, com solventes diferentes, a primeira com alcool isopropilico e a segunda com
alcool etilico.
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Figura 4. Difratogramas de raios-X das amostras B31i e B31e.
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Na Figura 4 é possivel notar que a proporgao AC/CM 3:1, juntamente com o0 aumento
da temperatura favoreceu a formacgéao do 3-TCP monofasico, quando do uso do alcool etilico
com solvente (amostra B31e).

Analisando a taxa de cristalinidade é notavel que as amostras sintetizadas com
alcool isopropilico (solvente com maior ponto de ebuli¢do) sdo levemente mais cristalinas,
conforme apresentado na Tabela 2.

Tabela 2. Taxa de cristalinidade e tamanho de cristalito das amostras.

Amostra Taxa de cristalinidade (%) Tamanho médio de cristalito (nm)
B11e 94,51 54,991
B11i 98,42 47,176
B18e 95,88 65,954
B18i 97,44 55,558
B31e 97,74 54,393
B31i 98,42 21,038
B38e 96,94 46,274
B38i 97,38 50,292

O tempo de sintese afetou a taxa de cristalinidade das amostras, pois, como citado
anteriormente, o ponto de ebulicdo menor reduz o tempo de sintese, interrompendo a difusao
dos ions durante a cristalizacdo do material. O tamanho médio de cristalito obtido variou
de 21,038 até 65,954 nm mantendo um carater nanométrico adequado para a aplicagao
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biomédica assim como a porosidade do material (Azevedo e Strecker, 2014).

Apenas a amostra B31e prosseguiu com as demais caracterizagdes, pois foi a unica
que formou a fase B-TCP pura.

A Figura 5 apresenta a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) da amostra B31e
com aproximagao de cinco mil vezes em (A) e quinze mil vezes em (B).

Figura 5. Microscopia Eletronica de Varredura da amostra B31e.

Conforme observado na figura 5, percebe-se que as microscopias apresentam
estrutura regular e aglomerada como reportado na literatura cientifica (Hashimoto et
al., 2024; Zhang et al., 2022; Boanini et al., 2019). Além disso, a superficie do material
€ uniforme e ndo porosa, o que pode influenciar diretamente suas propriedades para
aplicagdes biomédicas. A auséncia de poros pode conferir maior resisténcia mecanica ao
material, reduzindo a fragilidade estrutural e tornando-o mais adequado para aplicagdes
que exigem maior durabilidade. A morfologia aglomerada pode favorecer a interagao
celular e a adesao de biomoléculas, tornando o material promissor para revestimentos de
implantes ou enxertos 6sseos. Neste sentido, a superficie uniforme pode facilitar processos
de funcionalizagdo, permitindo a incorporagao de agentes bioativos ou medicamentos para
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liberagao controlada. Dessa forma, as caracteristicas observadas sugerem que o material
obtido pode apresentar um desempenho favoravel em diversas aplicagbes na area de
biomateriais.

A Figura 6 apresenta a Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) da amostra
B31e.

Figura 6. Espectroscopia de Dispersao de Energia da amostra B31e.
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Conforme observado na Figura 6 foi possivel confirmar a composi¢ao quimica do
material obtido, sendo composto majoritariamente por fésforo e calcio.

CONCLUSAO

Arota Pechini utilizando alcool etilico e alcool isopropilico como solventes demonstrou
eficiéncia na sintese de B-TCP. A amostra sintetizada com alcool etilico como solvente,
na proporgao AC/CM de 3:1 e submetida a calcinagédo a 1000 °C, resultou na obtencao
de 100% da fase beta. O ponto de ebuligdo do solvente influenciou diretamente o tempo
de aumento da viscosidade do material, reduzindo o periodo necessario para a difusao
dos ions e, consequentemente, dificultando a cristalizacdo do B-TCP. A analise por MEV
revelou que o material obtido apresenta morfologia regular e aglomerada, com superficie
uniforme e nao porosa. Essas caracteristicas podem conferir maior resisténcia mecanica
e favorecer a interagao celular, tornando o material promissor para aplicacdes biomédicas.
Além disso, a composicao majoritaria de fosforo e calcio reforca sua adequacgao para uso
como biomaterial.
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