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PREFACIO

Materiais ceramicos sdo uma classe de materiais que abrange uma grande variedade
de substancias naturais e sintéticas, tais como tijolos, revestimentos, pedras, concreto, abrasivos,
vidrados para porcelana, isolantes, dielétricos, materiais magnéticos e ndo-metalicos, refratarios para
altas temperaturas e muitos outros. Popularmente, o termo ceramica ¢ utilizado para designar objetos
de arte feitos a partir de massas plasticas ceramicas. Usualmente, os materiais ceramicos podem ser
descritos como compostos inorganicos formados por elementos metalicos e ndo metalicos. Visando
melhor compreensdo dos materiais ceramicos, costuma-se dividi-los em dois grupos bdasicos: as

ceramicas tradicionais ¢ as ceramicas avangadas.

As ceramicas tradicionais compreendem todos os materiais ceramicos fabricados a partir
de matérias-primas que sdo encontrados na natureza, como argilas, cerdmicas vermelhas, ceramicas
brancas, entre outros. Os produtos das ceramicas tradicionais incluem: telhas, tijolos, cimento,
revestimentos ceramicos (pisos e azulejos), loucas de mesa, vidros em geral, materiais refratarios e

isoladores elétricos.

As ceramicas avancadas, também conhecidas como ceramicas de alta tecnologia, diferem
das tradicionais em virtude do controle mais rigido dos materiais empregados e nas etapas de
processamento, o que influi nas propriedades e na microestrutura do material. Sao compostas por
materiais sintéticos de alto grau de pureza, tais como o 6xido de aluminio (AI203), carboneto de
silicio (SiC), nitreto de silicio (Si3N4) e 6xido de zirconio (ZrO2), entre outros, preparados por
métodos mais sofisticados, envolvendo processos controlados, bem como melhor entendimento a
nivel microscopico. Os produtos das ceramicas avangadas incluem: ceramicas eletronicas (isolantes
e semicondutores), ceramicas magnéticas (ferritas), ceramicas opticas (fibras Opticas, materiais para

laser), elementos combustiveis (pastilhas de UO2), etc.

Neste sentido, este livro aborda diferentes pesquisas relacionados aos materiais ceramicos,
apresentando de maneira clara e objetiva resultados de estudos originais, bem como dados e

informagdes pertinentes por meio de revisdes bibliograficas acerca dessa area da ciéncia e engenharia

de materiais.
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RESUMO: Compondo um grupo de materiais destinados a interagir com o ambiente fisioldgicos do
organismo humano, os biomateriais podem desempenhar fungdes de tecidos e 6rgaos promovendo uma
melhora na qualidade de vida dos pacientes. As bioceramicas se destacam frente aos outros materiais
utilizados com esta finalidade, principalmente em decorréncia da biocompatibilidade intrinseca de
suas composicoes. A hidroxiapatita (HAp) € uma apatita extremamente versatil, membro da familia
de fosfatos de célcio, que ¢ extremamente visada para aplicagdes bioldgicas devido a propriedades
como biocompatibilidade e bioatividade inerentes de sua composi¢ao. Sendo termodinamicamente
estavel em seu estado cristalino no fluido corporal, podendo integrar-se ao osso sem causar toxicidade
local ou sistémica, sendo extensamente utilizada na area ortopédica e ortodontica. O interesse nesse
material € notdrio, uma vez que muitos métodos quimicos viabilizam sua obtengao. O método Pechini
¢ uma alternativa viavel, no entanto pouco discutida na literatura para a obtencdo da Hap. Com
isso, este trabalho tem como objetivo realizar uma revisdo acerca da hidroxiapatita e seus métodos
quimicos de obteng¢do, focando na sua obtengao pelo método Pechini. Observou-se que as condig¢des
de sintese afetam fortemente o produto final. Onde, a pureza do material estd intimamente ligado a
relacdo Ca/P estabelecida. A relagdo acido citrico/cations metalicos, o solvente, o agente gelificante e

do agente complexante utilizados na sintese também impactam na cerdmica produzida.

PALAVRAS-CHAVE: Sintese. Método Pechini. Hidroxiapatita




SYNTHESIS OF HYDROXIAPATITE VIA PECHINI ROUTE: A BRIEF REVIEW

ABSTRACT: Composing a group of materials designed to interact with the physiological environment
of the human body, biomaterials can perform tissue and organ functions promoting an improvement
in the quality of life of patients. Bioceramics stand out compared to other materials used for this
purpose, mainly due to the intrinsic biocompatibility of their compositions. Hydroxyapatite (HAp) is
an extremely versatile apatite, a member of the calcium phosphate family, which is highly targeted
for biological applications due to properties such as biocompatibility and bioactivity inherent to its
composition. Being thermodynamically stable in its crystalline state in the body fluid, it can integrate
with the bone without causing local or systemic toxicity, being extensively used in the orthopedic
and orthodontic areas. The interest in this material is notorious, since many chemical methods make
it possible to obtain it. The Pechini method is a viable alternative, however little discussed in the
literature for obtaining Hap. Thus, this work aims to carry out a review about hydroxyapatite and its
chemical methods of obtaining, focusing on its obtainment by the Pechini method. It was observed
that the synthesis conditions strongly affect the final product. Where, the purity of the material is
closely linked to the established Ca/P ratio. The citric acid/metal cations ratio, the solvent, the gelling

agent and the complexing agent used in the synthesis also impact the ceramic produced.

KEY-WORDS: Synthesis. Pechini method. Hydroxyapatite.

INTRODUCAO

Biomateriais sdo comumente definidos como uma substincia ndo vidvel que interage
com o biossistema, sendo usados para substituir ou melhorar a fungdo dos tecidos e 6rgdos que
foram danificados ou sofreram degeneracdo, promovendo uma melhora na qualidade de vida dos
pacientes (Raval et al., 2019). Na ultima década, houve um progresso significativo em direcdo ao
desenvolvimento de biomateriais para serem utilizados na fabricacdo de dispositivos inovadores para
uma ampla variedade de aplicagcdes biomédicas (Guarivo et al., 2020). Tal fato ocorreu devido ao
mercado de bioimplantes estd aumentando exponencialmente com o crescimento da populagdo em
envelhecimento, mudangas no estilo de vida, avangos tecnoldgicos em bioengenharia e aumento da

conscientizacdo sobre implantes cosméticos (Kumar et al., 2020).

Dentre as classes de materiais utilizados para aplicacdes biologicas destacam-se as
bioceramicas. As bioceramicas podem ser de origem natural ou sintética, compondo uma classe de
ceramicas inorganicas e nao metalicas usadas para reparo e regeneragao de partes doentes e danificadas
do sistema musculoesquelético e anomalias periodontais (Pina et al., 2018). No que diz respeito a
bioceramica, estabilidade térmica, resisténcia mecanica, biocompatibilidade e suas semelhangas com
os tecidos 0sseos sdo os fatores que influenciam sua implementacao em diferentes aplicagoes (Naik,
2019). Assim as bioceramicas mais demandadas para a pratica clinica no ultimo terco do século

XX podem ser classificados em dois grupos principais: ceramica bioativa, como fosfatos de calcio,

vidros e ceramicas de vidro e ceramica inerte, como alumina, zirconia e carbono (Vallet-regi et al.,




2008). Sendo extensamente usada em varios tratamentos, como obturagdes dentarias, tratamentos
periodontais, substituicdes de articulagdes e membros, reconstru¢do craniomaxilofacial, artérias

artificiais e substitutos da pele, lentes de contato e substitutos 6sseos (Naik, 2019).

As bioceramicas de fosfato de calcio (CaP) compdem um grupo muito importante de
biomateriais, que surgem como materiais reabsorviveis e bioativos. O uso de varios materiais de
fosfato de calcio para reparo dOsseo, aumento, substituicdo e como revestimentos em implantes
metalicos ganhou aceitagao clinica em muitas aplicagdes odontologicas e médicas (Pierre et al., 2019;
Rustom et al., 2019; Shyong et al., 2018; Konermann et al., 2014). A hidroxiapatita (HAp) € o maior
representante desta familia de apatitas. Isso ocorre, pois dentes € 0ssos, possuem na hidroxiapatita
seu maior constituinte inorganico (Pekounov et al., 2009). Dessa forma, devido a similaridade
composicional, a HAp pode integrar-se ao osso sem causar toxicidade local ou sistémica, inflamacao
ou resposta de corpo estranho (Mohd Pu’ad et al., 2019). Com isso, o interesse em sua obtencao
¢ instigada, e uma gama de rotas laboratoriais foram desenvolvidas com o intuito de obter a HAp
sintética. O método Pechini € uma rota bastante atrativa, entretanto pouco visualizada, pois possui

discretas discussodes na literatura voltada para a obtencao da HAp.

Dessa forma, este trabalho tem como objetivo fazer uma revisao da literatura sobre a
hidroxiapatita e sua sintese pela rota Pechini. Assim, espera-se divulgar o conhecimento desta
abordagem para a sintese desse material em pesquisas cientificas e contribuir para o desenvolvimento

tecnologico.

METODOLOGIA

Para a realizacdo desta revisao foi realizada uma busca na literatura, por meio de pesquisa em
banco de dados. As buscas foram utilizadas nas plataformas do Sciencedirect e do Google académico.
Sendo utilizados os seguintes termos nas mesmas: “Hydroxyapatite” and “Pechini Method”. Os

resultados encontrados foram refinados e citados no trabalho.

REFERENCIAL TEORICO
Hidroxiapatita

Os fostatos de calcio sao minerais comuns na terra (Epple, 2018). Apresentam como principais
caracteristicas: semelhanca com a fase mineral de ossos; dentes ¢ tecidos calcificados; excelente
biocompatibilidade; bioatividade; auséncia de toxicidade local ou sistémica; auséncia de resposta
a corpo estranho ou inflamagdes; aparente habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro; taxas de
degradacao variaveis; osteocondutividade (Gomes et al., 2012). Sdo convenientemente classificados,
por meio da razdo molar entre os atomos de calcio e fosforo (Ca/P), a qual varia de 0,5 a 2,0. Onde

de forma geral, quanto maior a razao Ca/P, menor sera a solubilidade (Guastaldi e Aparecida, 2010).

O membro mais amplamente usado da familia de fosfato de célcio € a hidroxiapatita (HAp) (Supova,
2015).




A hidroxiapatita (HAp) (Ca, (PO,)(OH),) € um mineral essencial bem conhecido do osso
humano composto por 70% de compostos inorganicos de fosfato de célcio da apatita e 30% de materiais
organicos de células de coldgeno e medula ¢ssea (Santhiyavimal et al., 2020). A férmula quimica e a
estrutura cristalina da HAp sdo bastante semelhantes as do constituinte inorganico principal dos 0ssos
e dentes humanos (Luo et al., 2020), apresentando relagdo Ca/P igual a 1,67 com uma densidade de
3,16 g/cm3 (Yadav et al., 2020). A estrutura cristalina da célula unitaria pode ser monoclinica ou
hexagonal. No entanto, este tltimo est4 envolvido na formacao de tecidos duros, que ¢ a forma mais
frequente e pertence ao grupo espacial P63/m com pardmetros de redea=b=9.432 A e c=6.881 A
(Chen et al., 2018). A Figura 1 apresenta a estrutura da hidroxiapatita.

Figura 1: Estrutura cristalina da hidroxiapatita

Fonte: Ibrahim et al., 2020

A HAp inclui dois tipos de cations de célcio, chamados Ca, e Ca,. Os atomos de calcio Ca,
estdo localizados nas bordas de uma celula unitaria hexagonal, perto do Ca em torno grupos PO,
capaz de se ligar com os tecidos vivos e O0sseas associadas com ossos fortes, enquanto os atomos
de calcio Ca, formam tridngulos equilaterais com a coluna de grupos hidroxila estruturais no meio
(Bootchanont et al., 2017). Os grupos fosfato encontram-se na parte externa do arranjo hexagonal, e

sua estrutura tetraédrica exclusiva torna a hidroxiapatita estavel (Chen et al., 2018).

Mesmo sob os fatores termodinamicos e fisiolégicos de pH, temperatura e constituicdo de
fluidos corporais, afirma ser um composto muito seguro. Essa natureza biocompativel e bioabsorvivel
da hidroxiapatita a transforma em um compost elegivel para aplicacdes biomédicas (Shaly et al.,
2020). No entanto, a hidroxiapatita nos ossos e dentes humanos nao ¢ estequiométrica ou pura, mas
contém varios elementos, incluindo carbonatos de CO, (Benataya et al., 2020). Os fons carbonato
na hidroxiapatita carbonatada (CHA) do tipo A substituem os ions hidroxila na rede HAp, enquanto
nos ions do fosfato CHA do tipo B sdo substituidos pelos ions carbonato. Os ions carbonato sio
predominantemente apresentados como carbonatos do tipo B em minerais 6sseos naturais (Kong et

al., 2019). Predominantemente, a preparagdo do tipo A (Ca, (PO,),OH, , (CO,)x) geralmente ocorre

2-2x

em uma atmosfera seca de CO, em alta temperatura (800-1000°C) na qual os locais de OH estavam




substituidos por CO, . Por outro lado, o tipo B ¢ geralmente obtido por métodos imidos, usando
reacdes de precipitacdo ou hidrélise a baixa temperatura (20—120°C) (Benataya et al., 2020). A fase
HAp encontrada no osso natural contém aproximadamente 7,4% em peso de carbonato e o CHA tipo
B ¢ a substitui¢do preferida. Estudos demonstraram que o CHA tipo B est4 associado a uma melhor
biocompatibilidade , maior osteocondu¢@o e melhor proliferacao celular em comparagdo com HAp
(Senra et al., 2020).

DOPAGEM DA HIDROXIAPATITA

Embora a hidroxiapatita pura tenha sido usada com sucesso em certos casos, ela ainda ¢
limitada por sua fragilidade, instabilidade e adsorvibilidade (Chen et al., 2018). A limitada resisténcia
bacteriana ¢ um outro empecilho de grande impacto, pois as infecgdes bacterianas sdo a principal causa
de falha do implante (Riaz et al., 2018). Com o intuito de contornar tais obstaculos alguns autores
Jé& se concentraram na modificagdo da hidroxiapatita. A dopagem com ions, ¢ uma das principais
tecnologias de modificagdes, isso ocorre devido a uma importante caracteristica da estrutura da
hidroxiapatita, que permite a incorporagdo de uma ampla gama de ions estranhos (Ciobanu e Harja,
2019).

A incorporagdo de ions na estrutura da HAp resultard em algumas mudancas estruturais,
que podem afetar a estrutura do cristal, a cristalinidade, a carga superficial, a solubilidade e outras
propriedades vitais, levando a grandes mudangas no desempenho biolégico apds a implantagdo
(Supova, 2015). Além disso, para uso bioldgico, isso também pode alterar as propriedades da
superficie dos materiais, como propriedades de adsor¢do, essenciais na interagdo do material com

ions e moléculas no corpo, biocompatibilidade, bioatividade e antimicrobilidade (Ullah et al., 2020).

Magnésio (Mg?"), zinco (Zn**), manganés (Mn?*), estroncio (Sr**), cobre(Cu*"), cério (Ce*"),
prata(Ag"), fluor(F") sdo alguns substitutos idnicos comumente utilizados como dopantes conferindo
a HAp diferentes atividades bioldgicas (Cao et al., 2020; Wu et al., 2020; Zhou et al., 2020; Mahmood
et al., 2020). Esses dopantes podem substituir parcialmente os cations Ca’>", bem como os anions OH-
¢ PO, (Mahmood et al., 2020).

Estudos in vivo demonstraram que a presenga de Magnésio (Mg?*) na HAp melhora o
comportamento celular, adesdo a tecidos duros sintéticos, proliferacdo e ativacdo metabdlica
(Montoya- Cisneros et al., 2017). Os ions zinco (Zn*") podem inibir efetivamente bactérias gram-
positivas e gram-negativas. Além disso, o Zn** também possui excelente atividade osteogénica,
podendo promover a atividade osteoblastica e a mineralizagdo Ossea e inibir a atividade osteocléstica
(Zhou et al., 2020). A presenca de aditivos de manganés (Mn*") na estrutura cristalina da HAp
influencia a aderéncia das células 6sseas ao material do implante, sua disseminagdo e viabilidade.
Isso ocorre devido a alteracdes conformacionais das integrinas, ou seja, um grupo de receptores
responsaveis pela ativacdo dos processos de adesdo celular, causados pelo manganés (Paluszkiewicz
et al., 2010). Estroncio (Sr**) desempenha um grande papel na cérie dentaria, remineralizagdo 6ssea,

inibi¢do da reabsorcao do tecido Osseo e tratamento da osteoporose dssea (Mahmood et al., 2020).

O cobre(Cu*") atraiu um interesse particular, pois parece estimular a infiltragdo de vasos sanguineos




em implantes que acelera o processo de cicatrizacdo. Além disso, a incorporagdo de ions de cobre na
matriz HAp poderia possivelmente melhorar a integridade mecanica e a capacidade antibacteriana
dos revestimentos para aplicagdo biomédica (Unabia et al., 2018). Materiais que contém prata tém
propriedades antibacterianas, pois a prata pode impedir o crescimento de biofilme e a colonizagdo
bacteriana nas varias superficies (Dubnika e Zalite, 2014). Propriedades antibacterianas sdo
encontradas na hidroxiapatita contendo cério (Ce*"), isso ocorre devido a sua a¢@o antibacteriana,
cuja acdo biocida ocorre em baixas concentra¢des de cério com efeito prolongado contribuindo para
prevenir infecgdes pds-operatorias principalmente em procedimentos cirdrgicos de implantes ou
préteses (Santos et al., 2020). O ion fluoreto (F-) pode promover a nucleagdo do HAp e substituir OH-
no HAp para formar fluorapatita, que possui boa rigidez, alto modulo de elasticidade e dureza, pode
ainda estimular a diferenciacdo de células-tronco mesenquimais em osteoblastos. (Cao et al., 2020),
além disso pode reduzir a formagao de carie em ambientes contaminados por bactérias e promover a

mineralizagdo e cristalizagao de fosfatos de calcio na formagao dssea (Trewin et al., 2013).

Martinez-Garcia et al. (2020) realizaram a obtengao de compositos Ag-Cu / HAp. Onde a
hidroxiapatita utilizada foi obtida utilizando a rota Pechini, e a dopagem com prata (Ag") foi realizada
pelo mesmo meio. Os compdsitos Ag-HAp exibiram maior viabilidade celular em comparagao com
os compositos Cu-HAp, que exibiram menor porcentagem de hemolitica. A atividade antibacteriana
exibida pela maioria dos compositos foi mais eficaz, embora tivessem concentragdoes menores (%) de

prata e cobre do que em estudos anteriores.

Atualmente, na area biotecnoldgica, grande atengdo tem sido focada nos elementos de terras
raras, ions como Ce**, Eu®*", Tb** e Gd**. A HAp dopada com estes lantanideos pode superar a baixa
intensidade de fluorescéncia e a baixa estabilidade de luz dos corantes fluorescentes tradicionais,
podendo ser adequada para uso na bioimagem de células de mamiferos (Mahmood et al., 2020; Wang
et al., 2020).

Sintese da Hidroxiapatita

A HAp pode ser sintetizada por uma variedade de técnicas que podem ser amplamente
agrupadas em seis conjuntos de métodos: 1) métodos secos: envolvem reagdes de estado solido e
mecanico-quimicas ii) métodos umidos: baseados em precipitacdo quimica a baixa temperatura,
co-precipitacdo, rota sol-gel e hidrolise; iii) métodos hidrotérmicos: use solugdes aquosas de alta
temperatura e alta tensdo, como hidrotérmica, emulsdo e microemulsdo e sonoquimica; iv) processos
de alta temperatura: incluem combustao e pir6lise; v) sintese baseada em fontes biogénicas: pode ser
extraida de espinhas de peixe, conchas, cascas de ovos, ossos de bovinos, na presenga de biomoléculas

ou biomembranas; e vi) combinagdo dos métodos mencionados (Vahdat et al., 2020).

A abordagem sol-gel ¢ uma tecnologia ideal para a fabricacdo de biomateriais, devido a
sua capacidade de manipular a estrutura de biomateriais no nivel molecular e de realizar a reagdo a
baixa temperatura. O tempo de envelhecimento € necessario para concluir a reagdo entre precursores

moleculares, e o tratamento térmico apropriado pode acelerar a formagao da fase de apatita (Zhang et

al., 2014). As principais reagdes do processo sol-gel - quimica da hidrolise e condensagao - fornecem




oxidos inorganicos ou materiais hibridos usando compostos organometalicos, alcoxidos, alcoxidos de
metais, 6xidos inorganicos ou sais de metais. Onde, a taxa de ¢ limitada pela reatividade dos precursores
(Startek et al., 2020). Especificamente, os materiais que contém elementos ativos sdo escolhidos
como precursores. O combustivel ¢ misturado uniformemente na fase liquida e, em seguida, sdo
realizadas reagdes de hidrolise e condensacao para formar um sistema transparente estavel, conhecido
como “sol”. Depois disso, o “sol” pode ser ainda mais ligado através da condensagdo para formar um
“gel” ajustando parametros como valor de pH e temperatura e, finalmente, formar uma estrutura de
rede tridimensional (Wang et al., 2020).

Este método oferece uma mistura molecular de calcio e fosforo, o que melhoraa homogeneidade
quimica dos materiais resultantes. Além disso, a alta reatividade dos pos sol-gel resulta na diminuicao
das temperaturas de calcinacdo e sinterizacdo (Rajabi-Zamani et al., 2008). Devido a possibilidade
de introducao de muitos substratos diferentes na sintese sol-gel e em véarias condi¢gdes do processo,
¢ possivel obter diferentes produtos finais em termos de: composi¢do, estruturas, funcionalidade e
formas (Startek et al., 2020). Normalmente a preparacao de HAp pelo processo sol-gel resulta em
uma microestrutura de grao fino contendo uma mistura de cristais nano-submicronicos. Esses cristais

podem ser mais bem aceitos pelo tecido hospedeiro (Fathi e Hanifi, 2007).

Método Pechini

De acordo com Kakihana (Kakihana, 1996), a abordagem sol-gel apresenta certas nuance;
o sol-gel com gel polimérico organico se trata de uma destas facetas. O método Pechini, também
conhecido como método dos percursores poliméricos se encontra nessa categoria. Desenvolvido em
1967, primordialmente para a sintese de titanatos e niobatos por Maggio Pechini (Pechini, 1967),
tornou-se uma técnica sintética atraente para a preparagao de varios 6xidos inorganicos (Winck et
al., 2017). Excelente controle da estequiometria, tamanho de particula, capacidade de preparar pos
ceramicos nanoestruturados multicomponentes, boa homogeneidade através da mistura no nivel
molecular em solucdo e baixas temperaturas de calcinagdo necessarias para a decomposic¢ao do gel nos
materiais de 6xido de metal sdo beneficios que direcionam bastante atengao para este processamento
(Longman-Estarki et al., 2017).

A rota Pechini ¢ basicamente um processo de redugdo eletroquimica envolvendo nitratos
metalicos (como oxidantes), acido citrico (como combustivel) e etileno glicol (como agente de
polimerizacdo), que envolve a hidrolise de precursores moleculares constituintes e subsequentemente
policondensacdo ao gel como material (Pubby et al., 2018). Este método baseia-se na quelagdo
cationica por acido citrico e na poliesterificagdo entre acido citrico e etileno glicol, o que leva a
formac¢do de um intermediario de resina policationica. Este intermediario de resina resultante contém
atomos de metal ligados através de oxigénio a radicais organicos que compreendem a rede reticulada
e, assim, interconectam as espécies reagentes (Nguyen et al., 2019). A policondensacdo do etileno
glicol e acido citrico comega acima de 100 °C, resultando na formagao de gel de citrato de polimero.

Quando a temperatura de aquecimento excede 400 ° C, comecam a oxidacdo e pirdlise da matriz

polimérica, que levam a formagao de 6xido amorfo. O aquecimento adicional resulta na formacao do




material necessario com um alto grau de homogeneidade e dispersdo (Ramirez et al., 2017). Assim,
promove uma dispersdo homogénea de metais em toda a rede de polimeros devido ao seu crescimento
controlado. Posteriormente, a lenta decomposi¢ao da matriz polimérica permite maior controle sobre
a formacao do material (Santos et al., 2020). A figura 2 apresenta um resumo esquematico do processo

Pechini.

Figura 2: Representagao esquematica do processo Pechin
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Entretanto, mesmo se tratando de um método bastante promissor, esta rota ¢ pouco reproduzida
e discutida para a sintese de HAp. A seguir ¢ apresentado todos os artigos resultantes da busca

relacionada a producdo de hidroxiapatita através do método dos percursores poliméricos.

Pefia e Vallet-regi (2003) propuseram a aplicacao da Técnica de Mistura Liquida, que se
baseia na patente Pechini para preparacao de fosfatos de célcio. O processo utilizou os sais metalicos
(CaNO,-4H,0 ¢ H,NH PO,) como percursores, obedecendo uma razao molar de 1:1 com CA. Onde
as quantidades empregadas para preparar as diferentes composicoes que abrangiam desde o beta TCP
(relacao CaP = 1,5) até a hidroxiapatita (relacdo CaP = 1,67). Dessa forma, através deste método eles
conseguiram obter hidroxiapatita monofasica, B-TCP e a-TCP e também materiais bifasicos cujo teor

em B-TCP e HAp pode ser previsto com precisao a partir da razao Ca / P nas solugdes precursoras.

Omori et al. (2014) relatam um método Pechini modificado que envolve um Ca /P molar
inicial > 1,67 para a fabricagdo de nanocristais HAp dispersiveis. Utilizaram os sais metalicos
(CaNO,-4H,0 ¢ NH4H2PO4) como materiais de partida e obedeceram uma razao molar de 1:1
com CA. Assim demonstraram que o método Pechini em condi¢des ndo estequiométricas leva a
formagao de uma fase de cristal binaria (HAp e Ca0O). Também demonstraram que nanocristais de
HAp bioceramicos altamente cristalinos que podem ser dispersos em meio liquido, principalmente
na forma de nanoparticulas, foram obtidos apos a dissolugdo de uma fase da matriz (isto ¢, CaO) nos
casos em que a quantidade do componente da matriz formado foi suficientemente maior do que a

quantidade do componente nanocristal formado.

Carvalho et al. (2020) avaliaram as mudangas estruturais e morfologicas provocadas pela razao

acido citrico /cations metalicos na hidroxiapatita produzida através do método Pechini modificado.




Nitrato de célcio e Fosfato de amodnio dibésico foram os precursores utilizados e estiveram sob
diferentes relacdes acido citrico /cations metalicos (1:1, 2:1, 3:1, 4:1 e 5:1). A relagao acido citrico/
cations metalicos (AC/CM) influenciou na formacao das fases, onde para todas as proporcdes de
acido citrico/cations metélicos estudadas foi obtida uma cerdmica bifasica composta por HAp e 3
-TCP, porém com porcentagem de fases diferentes. A relacdo 4:1 de AC/CM foi o pardmetro com

melhores resultados.

Farias et al. (2020) avaliaram a relagao acido citrico/cations metalicos, no entanto sob uma
nova circunstancias. Nitrato de calcio e fosfato de amonio dibasico sob as relagdes 1:1, 3:1 e 5:1,
foram preparadas em um novo solvente, alcool etilico PA. As sinteses resultaram na formacao de uma
ceramica bifasica, com segunda fase de B-TCP. No entanto, ndo houve mudangas significativas nas

quantificacdes de fases nas variagdes de AC/CM estudadas.

Swamiappan (2016) obteve a hidroxiapatita utilizando nitrato de calcio e o hidrogenofosfato
de diamonio como fontes de calcio e fosforo, respectivamente. Avaliando a influéncia do agente
gelificante (etilenoglicol) e do agente complexante (acido citrico) na pureza do produto. O produto
resultante foi a hidroxiapatita substituida com carbonato e os ions carbonato substituidos reduzem a

estabilidade térmica do biomaterial preparado.

Por meio desta breve revisdo, observa-se a forte influéncia dos parametros de sintese frente
as condigdes de sintese da Hap pelo método Pechini, afetando em larga escala o produto resultante.
E, como esta promissora rota de sintese ainda precisa ser investigada na obten¢do de ceramicas de

fosfatos de calcio, como a hidroxiapatita.

CONCLUSAO

Através desta breve revisdo nota-se a importancia da hidroxiapatita frente as suas aplicagdes,
o que desperta o grande interesse nesse material, onde em decorréncia disso, uma vasta gama de
meios sdo responsaveis por sua obtengdo. O método Pechini apresentou-se como um candidato
bastante promissor, que apresenta uma série de vantagens. E no que tange a sintese de hidroxiapatita
por Pechini, as condig¢des de sintese afetam fortemente o produto final. Onde, a pureza do material
estd intimamente ligado relagdo Ca/P estabelecida, em relagdes inferiores hidroxiapatita monofésica,
B-TCP e a-TCP e também materiais bifasicos podem ser obtidos, enquanto em teores superiores, as
fases Hap e CaO podem coexistir. A relagdo acido citrico/cations metalicos, o solvente, o agente
gelificante e do agente complexante utilizados na sintese também podem influenciar na ceramica
produzida. Percebeu-se também que apesar da relevancia do método em questao, na literatura mundial

existem pouquissimos trabalhos que estudaram a obteng@o da HAp pelo método Pechini.
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