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Resumo: A hidroxiapatita (HAp) é amplamente utilizada em biomateriais por compor a fase
mineral dos ossos e dentes. Neste trabalho, HAp foi sintetizada pelos métodos Pechini e
precipitagdo quimica, visando avaliar a influéncia da rota de sintese nas propriedades da
hidroxiapatita. As amostras foram caracterizadas por DRX e TGA. Os resultados indicaram
formacéo de HAp em ambas as rotas, com diferencas na cristalinidade e no comportamento
térmico, evidenciando a influéncia do método de sintese nas propriedades do material.
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INTRODUCAO

A melhoria da qualidade de vida estd diretamente
associada ao desenvolvimento de novos materiais, 0s
quais tém desempenhado papel fundamental na
evolugdo das sociedades desde os primérdios da
histéria (Samadi et al., 2025). O termo ‘“novos
materiais” ndo se refere apenas aqueles recentemente
desenvolvidos, mas também a materiais tradicionais
que foram modificados ou obtidos por meio de novas
tecnologias. Essas inovagdes permitem a incorporacao
de propriedades diferenciadas, ampliando
significativamente suas areas de aplicagdo. Nesse
contexto, destacam-se 0s materiais ceramicos, que
apresentam caracteristicas como baixa densidade,
baixa condutividade térmica, elevada resisténcia a
corrosdo e a abraséo, além da capacidade de suportar
altas temperaturas sem deformacdo (Farias et al.,
2020). Em funcéo dessas propriedades, sua aplicacdo
tem crescido de forma expressiva em diversas areas do
conhecimento, impulsionada pelos avangos cientificos
e tecnoldgicos na ciéncia e engenharia de materiais
nas Ultimas décadas.

Dentre as diversas aplicagbes das ceramicas,
destacam-se os biomateriais, definidos como materiais
utilizados em dispositivos implantaveis com a
finalidade de substituir ou reparar tecidos ou érgaos
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danificados (Kilpadi et al., 2001). Nesse grupo, a
hidroxiapatita (HAp, Caio(PO4)s(OH)2) merece
destaque por ser uma fase mineral de fosfato de calcio
naturalmente presente em 0ssos e dentes. Trata-se de
um material biocerdmico, amplamente utilizado em
aplicacfes médicas, especialmente na regeneragdo
Ossea, devido a sua elevada biocompatibilidade,
bioatividade e semelhanc¢a quimica com o tecido 6sseo
(Mondal et al., 2023).

A relagdo molar Ca/P, situada entre 1,5 e 2,0, torna a
hidroxiapatita ~ particularmente  adequada  para
aplicacGes odontoldgicas e ortopédicas, especialmente
na forma de revestimentos bioceramicos (Zhou et al.,
2011). Além de sua relevancia biomédica, a
hidroxiapatita apresenta aplicagdes em outras areas,
atuando como trocador ibnico (Yang et al., 2025),
sistema de liberacdo controlada de farmacos,
(Omiyale, 2025), catalisador (Campisi et al., 2025) e
material adsorvente na remogdo de metais pesados e
contaminantes ambientais (Cescon et al., 2025). A
ampla gama de aplica¢des da hidroxiapatita tem
estimulado o desenvolvimento de diferentes métodos
de sintese, capazes de produzir materiais com
propriedades especificas. Nesse sentido, a escolha da
rota sintética € um fator determinante nas
caracteristicas finais do material, influenciando
aspectos como composi¢cdo quimica, morfologia,
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cristalinidade e estabilidade térmica (Etinosa et al.,
2024; Rial et al., 2021).

Diversos métodos tém sido descritos na literatura para
a sintese de hidroxiapatita, incluindo precipitacao
quimica (Kareem e Eyiler, 2024), métodos
hidrotermais (Kawsar et al., 2025), sol-gel (Edahwati
et al., 2023), método Pechini (Omori et al., 2014) e
reacdo em estado sélido (Taghipour et al., 2022).
Dentre esses, 0 método dos precursores poliméricos
(Pechini), inserido na rota sol-gel, destaca-se por
permitir um controle rigoroso da estequiometria e
elevada  homogeneidade  quimica.  Proposto
originalmente por Pechini (Pechini, 1967), esse
método baseia-se em uma rota quimica via imida, que
ndo requer condigdes severas de processamento, como
alto vacuo ou temperaturas extremamente elevadas.
Além disso, o método Pechini favorece a obtencédo de
pos com elevada pureza e microestrutura refinada,
devido a mistura em nivel molecular dos ions célcio e
fosforo. Essa caracteristica resulta, geralmente, em
materiais com tamanho de cristalito na faixa
submicrométrica a nanométrica, o que contribui para
melhorar a reatividade e a estabilidade da interface
entre o material sintético e o tecido biolégico (Santos
et al., 2005).

Em contrapartida, o0 método de precipitagdo quimica é
uma das rotas mais tradicionais e amplamente
utilizadas para a sintese de hidroxiapatita, devido a sua
simplicidade, baixo custo e facilidade de execucédo
(Kareem e Eyiler, 2024). Esse método baseia-se na
reacdo entre fontes sollveis de célcio e fosforo em
meio aquoso, sob condi¢Bes controladas de pH,
temperatura e concentracgdo, resultando na formacgéo
de precipitados de fosfatos de calcio (Nikolenko et al.,
2020). A precipitagdo quimica permite a obtencdo de
hidroxiapatita com elevada cristalinidade, embora o
controle da estequiometria e da homogeneidade
quimica possa ser mais limitado quando comparado a
métodos como o Pechini.

Além disso, parametros como taxa de adicdo dos
reagentes, agitacdo, envelhecimento da solugdo e
condicBes de secagem e calcina¢do influenciam
diretamente as propriedades finais do material, como
tamanho de particula, morfologia e composi¢do de
fases (Salimi et al., 2013). Dessa forma, apesar de sua
praticidade, o método de precipitacdo quimica pode
levar a formacdo de fases secundarias, dependendo
das condicbes empregadas. Diante disso, a escolha da
rota de sintese torna-se um fator crucial para a
obtencdo de hidroxiapatita com propriedades
adequadas as diferentes aplicacGes, especialmente na
drea de biomateriais, onde caracteristicas como
cristalinidade, pureza de fase e estabilidade térmica
sdo determinantes.

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo
sintetizar  hidroxiapatita pelos métodos dos
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precursores poliméricos (Pechini) e de precipitacdo
guimica, avaliando comparativamente a influéncia
dessas rotas nas propriedades estruturais e térmicas
dos materiais obtidos.

MATERIAIS E METODOS

Para a sintese da HAp pelo método Pechini foram
utilizados:  4gua  destilada, &cido  citrico
monohidratado (AC), etileno glicol (EG), nitrato de
calcio, fosfato de amdnio dibasico e hidroxido de
amonio. Inicialmente, 100 mL de agua deionizada
foram aquecidos a 70 °C sob agitacdo constante. O pH
da solucdo foi ajustado para 10 mediante adicdo de
hidroxido de aménio. Em seguida, adicionou-se o
&cido citrico, seguido dos precursores nitrato de célcio
e fosfato de amonio dibasico, adotando-se uma razéo
molar &cido citrico/cations metélicos de 4:1. Apos
completa homogeneizacdo, o etileno glicol foi
incorporado a solucdo na propor¢do AC/EG de 60/40.
A temperatura do sistema foi entéo elevada e mantida
entre 100 e 120 °C para promover as reacOes de
poliesterificacdo e a formag&o do gel polimérico. O gel
obtido foi submetido a pirélise a 400 °C por 1 hora,
com taxa de aquecimento de 10 °C/min, visando a
remocao da matéria organica. O material resultante foi
desaglomerado em almofariz e pistilo, peneirado em
malha ABNT n° 200 (0,074 mm) e, posteriormente,
calcinado a 900 °C por 2 horas, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min, para a obten¢do da fase
desejada de hidroxiapatita. A amostra foi denominada
HAp1.

Para a sintese da HAp pelo método de precipitacdo
guimica foram utilizados: hidréxido de calcio e o
fosfato de aménio dibasico como precursores. Para a
obtengdo de 2 g de HAp, 1,4750 g de Ca(OH): foram
dissolvidos em 50 mL de agua destilada.
Separadamente, preparou-se uma solucdo contendo
1,5775 g de (NH4):HPO4 em 50 mL de agua destilada.
As solucBes foram entdo misturadas e mantidas sob
agitacdo magnética por 4 horas a temperatura de 25
°C. Apobs essa etapa, a suspensdo foi mantida em
repouso por 12 horas para maturacdo do precipitado.
Em seguida, o material foi submetido a centrifugacéo
e lavado com agua destilada por trés ciclos
consecutivos, cada um consistindo na redispersdo do
precipitado e nova centrifugacao, visando a remogdo
de impurezas residuais. Por fim, o material obtido foi
seco em estufa a 100 °C por 24 horas, resultando na
formacéo da hidroxiapatita. A amostra foi denominada
HAp2.

Os materiais foram analisados por difracdo de raios-X
realizada em um difratbmetro da marca Bruker,
modelo D8 ADVANCE, operando com radia¢do Cu-
Ka (A = 1,5406 A). O software X'pert Panalytical
High Score Plus e os banco de dados COD
(Crystallography Open Database) e JCPDF (Joint
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Committee on Powder Diffraction Standards) foram
usados para identificar as fases. O calculo do tamanho
de cristalito foi realizado a partir da deconvolucédo do
pico de reflex@o basal de maior intensidade conhecida
como equacdo de Scherrer (Scherrer, 1918) utilizando
aEq. (1):

_ ka
- B.Cos 0

€y

Na formulagdo, D corresponde ao tamanho médio do
cristalito. K é uma constante que depende da
configuracdo experimental utilizada e da geometria da
amostra, que neste caso corresponde a 0,90. A € o
comprimento de onda da radiagdo incidente, que neste
caso é 0,15 referente ao comprimento de onda do
anodo de cobre. P ¢ a largura a meia altura dos picos
de difracdo (FWHM — Largura Total & Meia Altura) e
0 ¢ o angulo de difrag@o do plano cristalino ou angulo
de Bragg. A cristalinidade foi determinada pela razéo

HAp1
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entre a area integrada referente a fase cristalina e a area
total utilizando a Eq. (2) :

Area Cristalina

Xc(%) = +100  (2)

Area Total

As amostras foram caracterizadas também por analise
termogravimétrica e diferencial (TG/DTG) realizadas
no aparelho DTG-60 Series da shimadzu, utilizando
aproximadamente 5 mg de amostra, com razdo de
aquecimento de 10 °C min' em atmosfera de
nitrogénio com fluxo de 100,0 mL min™* em porta
amostra de platina na faixa de temperatura de 25 a
1000 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1(a) e 1(b) ilustram os difratogramas de
raios X das amostras HAp1 (a) e HAp2 (b) sintetizadas
pelo método Pechini e precipitacdo quimica,
respectivamente.
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Figura 1. Difratogramas de raios X das amostras HApl (a) e HAp2 (b) sintetizadas pelo método Pechini e

precipitagdo quimica, respectivamente.

Analisando os difratogramas percebe-se que em
ambas as amostras foram identificados os principais
planos cristalograficos caracteristicos da HAp,
evidenciando a formacdo da fase apatitica. Os picos
observados em aproximadamente 26 = 26° (002), 32°
(211), 33° (112), 34° (300), 40° (310), 46° (222), 49°
(213) e 54° (004) estdo de acordo com os padrBes
cristalogréficos reportados nas fichas JCPDF 01-089-
6438, JCPDF 01-086-0740 e COD 96-901-3628,
confirmando a obtencdo da HAp em ambas as rotas
sintéticas.

Entretanto, diferencas significativas podem ser
observadas entre os perfis difratométricos das
amostras, evidenciando a influéncia direta da rota de
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sintese nas propriedades estruturais do material. A
amostra HApl, sintetizada pelo método Pechini,
apresentou picos de difracdo mais estreitos, intensos e
bem definidos, indicando elevado grau de
cristalinidade e maior organizagdo estrutural
(Pramono et al., 2022). Além disso, ndao foram
observadas fases secundarias associadas a fosfatos de
calcio, sugerindo a obtencdo de hidroxiapatita
monofasica. O tamanho médio de cristalito calculado
para essa amostra foi de 64,7 nm, enquanto o grau de
cristalinidade foi de 90,7%, confirmando a elevada
ordem estrutural do material obtido. Esse
comportamento pode ser atribuido & elevada
homogeneidade quimica promovida pelo método
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Pechini, decorrente da mistura em nivel molecular dos
ions calcio e fosforo durante a formacdo da resina
polimérica (Omori et al., 2014). Adicionalmente, o
controle do pH da solucéo e a etapa de calcinacéo a
900 °C favoreceram a estabilizacdo da fase
hidroxiapatita e o crescimento cristalino, contribuindo
para a elevada cristalinidade observada (Carvalho et
al., 2020).

Por outro lado, a amostra HAp2, obtida por
precipitacdo quimica, apresentou picos mais alargados
e de menor intensidade relativa, indicando menor
cristalinidade quando comparada a HApl. Esse
comportamento é caracteristico de materiais
nanocristalinos e esta associado ao reduzido tamanho
médio de cristalito de 18,61 nm calculado pela
equacdo de Scherrer (Scherrer, 1918). O grau de
cristalinidade calculado para essa amostra foi de
63,54%, evidenciando uma organizagdo estrutural
significativa, porém inferior & observada para a
amostra sintetizada pelo método Pechini. A maior
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largura dos picos também pode estar relacionada a
presenca de regides amorfas e a menor ordem
cristalina, caracteristicas frequentemente observadas
em hidroxiapatitas obtidas por precipitagdo quimica
em baixas temperaturas.

Dessa forma, os resultados de DRX demonstraram que
ambas as rotas foram eficazes na obtencdo da fase
hidroxiapatita; contudo, o método Pechini favoreceu a
formacdo de materiais com maior cristalinidade e
pureza de fase, enquanto a precipitacdo quimica
resultou em uma hidroxiapatita nanométrica com
menor organizacdo estrutural. Esses resultados
evidenciam que a rota de sintese exerce influéncia
direta nas propriedades cristalograficas da
hidroxiapatita, podendo impactar seu desempenho em
aplicacdes biomeédicas.

As Figuras 2(a) e 2(b) ilustram as curvas de TG e DTG
das amostras HAp1l (a) e HAp2 (b) sintetizadas pelo
método  Pechini e  precipitagdo  quimica,
respectivamente.
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Figura 2. Curvas de TG e DTG das amostras HAp1 (a) e HAp2 (b) sintetizadas pelo método Pechini e
precipitacdo quimica, respectivamente.

As andlises evidenciam diferencas significativas no
comportamento térmico das amostras,
demonstrando a influéncia da rota de sintese na
estabilidade térmica e na composicéo superficial dos
materiais obtidos. Ambas as amostras apresentaram
3 eventos de degradacdo térmica.

A amostra HAp1, sintetizada pelo método Pechini,
apresentou o primeiro evento térmico entre 25 °C e
200 °C, onde 1,9% da massa foi degradada. Este
evento foi referente a remogdo de agua adsorvida
fisicamente e a desidratacdo superficial do material.
Essa etapa esta relacionada a eliminagdo de
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moléculas de dgua fracamente ligadas a superficie
dos nanocristais de hidroxiapatita (Karampour et al.,
2022; Jagadale et al., 2016).

O segundo evento, observado entre 200 °C e 550°C,
onde 2,3% da massa foi degradada é atribuido a
decomposicdo de residuos organicos provenientes
dos reagentes utilizados no método Pechini,
especialmente 4cido citrico e etilenoglicol (Farias et
al., 2020). Esse comportamento confirma a presenca
residual de matéria organica remanescente da rota
polimérica, mesmo apoés a etapa de pirdlise.

Ja o terceiro e Gltimo evento observado entre 550 °C
e 800 °C onde 1,2% da massa foi degradada é
associada a oxidacdo do carbono residual e a
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descarbonatacdo parcial da amostra. (Farias et al.,
2020). Apesar desses eventos, a baixa variacao total
de massa evidencia a eficiéncia do tratamento
térmico empregado e a elevada estabilidade
estrutural da HAp1.

Por outro lado, a amostra HAp2, sintetizada pelo
método de precipitagdo quimica, apresentou maior
perda de massa total e comportamento térmico mais
acentuado em comparagdo a HApl. O primeiro
evento de degradacéo iniciou em aproximadamente
30 °C, com uma perda de massa de 4,8%. Esse
evento estd relacionado a eliminacdo de 4agua
adsorvida a superficie da hidroxiapatita,
caracteristica comum em materiais obtidos por
precipitacdo em meio aquoso (Karampour et al.,
2022).

O segundo evento térmico ocorreu entre 85 °C e 670
°C, apresentando perda de massa de
aproximadamente  12,77%, sendo  atribuido
principalmente as reagdes de desidroxilacdo da
hidroxiapatita (Babakhani; Peighambardoust; Olad,
2024). Esse comportamento indica a remocdo

gradual de grupos hidroxila presentes na estrutura
cristalina da HAp. O terceiro evento, observado
entre 720 °C e 780 °C, com perda de massa de
6,28%, foi associado a decomposi¢do de grupos
carbonato incorporados ao material durante a sintese
(Ahmed et al.,2022).

Comparativamente, os resultados de TG/DTG
demonstram que a hidroxiapatita sintetizada pelo
método Pechini apresentou maior estabilidade
térmica e menor perda de massa, associadas a
elevada cristalinidade e pureza estrutural observadas
nos resultados de DRX. Em contrapartida, a HAp
obtida por precipitacdo quimica apresentou maior
quantidade de &gua adsorvida, grupos hidroxila e
carbonatos  residuais, refletindo sua menor
organizacdo cristalina e maior &rea superficial
decorrente do reduzido tamanho de cristalito. Dessa
forma, as analises térmicas confirmam que a rota de
sintese influencia diretamente a estabilidade térmica
e as caracteristicas estruturais da hidroxiapatita
obtida.

Temperatura Maxima de I 0
Amostra Decomposicdo Térmica (°C) Variagdo da Massa (%)
1° 2° 3° 1° 2° 3° Total
HAp1 100 360 610 1,87 | 2,31 1,22 5,40
HAp2 60 670 780 4,80 | 12,80 6,28 23,88
Por outro lado, a hidroxiapatita sintetizada por
CONCLUSAO precipitacdo quimica apresentou menor

Os resultados obtidos demonstraram que ambas as
rotas de sintese foram eficazes na obtencéo da fase
hidroxiapatita, conforme confirmado pelas anélises
de difracdo de raios X. Entretanto, diferencas
significativas foram observadas nas propriedades
estruturais e térmicas dos materiais sintetizados
pelos métodos Pechini e precipitacdo quimica.

A hidroxiapatita obtida pelo método Pechini
apresentou elevada cristalinidade (90,7%), maior
tamanho médio de cristalito (64,7 nm) e auséncia de
fases secundérias, evidenciando elevada pureza e
organizacdo estrutural. Além disso, a anélise
termogravimétrica revelou baixa perda de massa e
maior estabilidade térmica, associadas a eficiéncia
do tratamento térmico empregado e a elevada
homogeneidade quimica promovida pela rota
polimérica.
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cristalinidade (63,54%) e menor tamanho médio de
cristalito (18,61 nm), caracterizando um material
nanocristalino. As anélises térmicas indicaram maior
perda de massa, associada a presenca de agua
adsorvida, reagbes de  desidroxilagio e
decomposicéo de grupos carbonato incorporados ao
material durante a sintese.

De forma geral, os resultados evidenciaram que a
rota de sintese exerce influéncia direta nas
propriedades cristalograficas e térmicas da
hidroxiapatita. O método Pechini favoreceu a
obtencdo de materiais mais cristalinos e
termicamente estaveis, enquanto a precipitacdo
quimica possibilitou a formacdo de hidroxiapatita
nanomeétrica com menor organizagdo estrutural.
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