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RESUMO 

Com o avangar da tecnologia, verifica-se atualmente urn incremento da expectativa 

de vida devido ao aumento da qualidade de vida da populagao. Tal fato, trouxe 

outros desafios dentre eles as doengas associadas ao envelhecimento humano 

como a osteoporose. Esta doenca degenerativa provoca uma diminuigao da 

densidade do osso e consequentemente maior exposicao a fraturas. Para responder 

a esta demanda a engenharia de tecidos procura desenvolver metodologias para a 

regeneragao de osso, fazendo o uso de dispositivos que utilizam fosfatos de calcio, 

tais como a Hidroxiapatita, Fosfato Tricalcico, Fosfato Tetracalcico, que serao 

obtidos neste trabalho com diferentes temperaturas de sinterizacao, no qual sera 

estudado e analisado a possivel utilizacao do fosfato de calcio para a regeneragao 

ossea. Desta forma, considera-se pertinente o estudo de vias sinteticas para a 

produgao dessas materias-primas. O presente trabalho serve para estudar uma 

dessas vias, o metodo sol-gel e uma destas formas para estabelecer as condigoes 

otimas de produgao de fosfatos de calcio para aplicacoes medicas. 

Palavras chaves: Fosfato de calcio. metodo sol-gel. osso. 



ABSTRACT 

With advancing technology, there is currently an increase in life expectancy due to 

increased quality of life . This fact has brought other challenges among which the 

human aging -related diseases such as osteoporosis . This degenerative disease 

causes a decrease in bone density and therefore greater exposure to fractures . To 

answer this demand tissue engineering seeks to develop methodologies for the 

regeneration of bone, making the use of devices that use calcium phosphates, such 

as hydroxyapatite , Tricalcium Phosphate , Phosphate tetracalcium , which will be 

obtained in this work with different sintering temperatures , which will be studied and 

analyzed the possible use of calcium phosphate for bone regeneration. Thus , it is 

considered pertinent to study synthetic routes for the production of these raw 

materials . The present work is to study one of these routes , the sol-gel method is 

one of these methods to establish the optimum conditions for producing calcium 

phosphates for medical applications . 

Key - words: Calcium Phosphate;Sol-gel method;bone 
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1 INTRODUCAO 

0 osso e os varios elementos a ele associados (cartilagem, tecido conjuntivo, 

elementos vasculares, entre outros) atuam como urn orgao funcional. Sao eles que 

fornecem suporte e protecao para os tecidos moles, agindo em conjunto com os 

musculos esqueleticos para possibilitar os movimentos do corpo. O osso consiste 

numa estrutura de tecido conjuntivo, relativamente rigida, estando a sua forma 

intimamente relacionada com a funcao que desempenha (BAYRAKTAR, 1999; LI, 

2008; WHITE, 2007). 

A hidroxiapatita ossea organiza-se em crista is de tamanho nanometrico, com 

50nm de comprimento medio, 25nm de largura e 2-5nm de espessura, dispersos 

numa matriz organica, sendo as reduzidas dimensoes destes cristais urn importante 

fator na solubilidade das apatitas biologicas. Estas pequenas dimensoes e a baixa 

cristalinidade sao duas caracteristicas distintas das apatitas biologicas que, 

combinadas com a sua composicad nao estequiometrica e presenga de ions 

carbonato na rede cristalina, permitem explicar o seu especial com portamento. A 

hidroxiapatita ossea apresenta-se carbonatada, com urn teor em carbonatos entre 

4% e 8%, aumentando esta percentagem ao longo dos anos (VALLET-REGl, 2004). 

A hidroxiapatita sintetica, formula quimica Caio(P04)6(OH)2, e urn biomaterial 

ceramico e bioativo, do grupo dos fosfato de calcio (CaP), pertencente a familia das 

apatitas (A 1 0(BO 4)5X2, com A=Ca, B=P e X=OH). Apresenta semelhangas com a 

componente mineral dos ossos e dentes naturais, tendo a capacidade de interagir 

quimicamente com o osso, tanto in vivo como in vitro (BAYRAKTAR, 1999; 

GITTINGS, 2008). 

A hidroxiapatita sintetica e urn biomaterial de extrema importancia para 

aplicagoes medicas (WENG, 1996). Por esta razao, numerosos metodos foram 

desenvolvidos para sintetizar pos de HAp de tamanho submicron a nano, dos quais 

se destacam as reagoes de estado solido, a precipitagao umida, as reagoes 

hidrotermicas, o sol-gel e a decomposicao termica (FENG, 2005; SILVA, 2009). 

O avango das sociedades modernas, aliado aos novos conhecimentos de 

diversas areas da ciencia e da engenharia e a crescente preocupagao em 
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proporcionar melhor qualidade de vida aos cidadaos, levou ao desenvolvimento de 

biomateriais, nomeadamente materiais sinteticos de enxerto osseo, cuja aplicacao 

envolve diversas areas da medicina (dentaria, ortopedica e cirurgia maxiiofacial) 

(BOHNER, 2009). 

Em face do exposto, este trabalho propoe-se a avaliar e caracterizar os 

fosfatos de calcios, tais como a hidroxiapatita sintetica, formula quimica 

Caio(P04)6(OH)2, e urn biomaterial ceramico e bioativo, do grupo dos fosfato de 

calcio (CaP), pertencente a familia das apatitas (A 1 0 (BO 4 )6X 2 , com A=Ca, B=P e 

X=OH). Apresenta semelhancas com a componente mineral dos ossos e dentes 

naturais, tendo a capacidade de interagir quimicamente com o osso, tanto in vivo 

como in vitro (BAYRAKTAR, 1999; GITTINGS, 2008). O fosfato tricalcico - TCP, que 

contem formula Ca 3(P04) 2 com razao Ca/P de 1,5 , tambem pode ser denominado 

de fosfato tricalcico anidro, onde o adjetivo anidro e utilizado para distinguir este 

composto dos precipitados hidratados que possuem razao Ca/P parecida. E o 

Fosfato tetracalcico monoclinica (TTCP, Ca 4 (P0 4 ) 2 0), tambem conhecido pelo 

nome mineral hilgenstockite, e formado no sistema (CaO-P205) a temperaturas> 

1300 ° C. TTCP e o unico com fosfato de calcio com uma relacao C a / P superior a 

hidroxiapatita (HA), visando aplicacoes nos diversos ambitos da area medica. 
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2 JUST1FICAT1VA 

O interesse pela apiicacao de biomateriais para substituicao e regeneragao de 

tecidos duros tern vindo a aumentar significativamente na ultima decada. O osso 

caracteriza-se pela sua composicao, estrutura cristalina, morfologia, tamanho de 

particula e orientacao, sendo a matriz organica (da qua! fazem parte a agua e o 

colagenio), a componente celular (nomeadamente osteoblastos e osteoclastos) e a 

componente mineral os seus tres principals constitutes (VALLET-REGI, 2004). 

Centre os varios constituintes minerals do osso destaca-se a hidroxiapatita, que 

representa cerca de 65% da sua composicao total e constitui cerca de 90% do calcio 

(Ca) e 80% do fosforo (P) total existente no corpo humano (FERRAZ, 2004; 

VALLET-REGi, 2004). A hidroxiapatita ossea organiza-se em crista is de tamanho 

nanometrico, com 50nm de comprimento medio, 25nm de largura e 2-5nm de 

espessura, dispersos numa matriz organica, sendo as reduzidas dimensoes destes 

cristais urn importante fator na solubilidade das apatitas biologicas. Estas pequenas 

dimensoes e a baixa cristalinidade sao duas caracteristicas distintas das apatitas 

biologicas que, combinadas com a sua composicao nao estequiometrica e presenca 

de ions carbon ato na rede cristalina, perm item explicar o seu especial 

comportamento. A hidroxiapatita ossea apresenta-se carbonatada, com urn teor em 

carbonatos entre 4% e 8%, aumentando esta percentagem ao longo dos anos 

(VALLET-REGI, 2004). 

A hidroxiapatita sintetica e urn composto que apresenta uma composicao 

quimica semelhante a componente inorganica dos tecidos osseos, o que permite a 

sua utilizacao como material de substituicao em medicina. A hidroxiapatita sintetica e 

urn fosfato de calcio ceramico que tern sido utilizado clinicamente e tern 

demonstrado apresentar propriedades como bioatividade, biocompatibilidade e 

osteocondutividade. 

Portanto se propoe a caracterizar fisico-quimicamente os Fosfatos de Calcio, 

realizando ensaios pelo metodo sol-gel. 



1? 

3 OBJETTVOS 

3.1 Gerai 

> Obter fosfatos de calcio pelo metodo Sol-Gel 

3.2 Especificos 

> Obter fosfato tricalcico pelo metodo sol-gel; 

> Obter hidroxiapatita pelo metodo sol-gel; 

> Obter fosfato tetracalcico pelo metodo sol-gel; 

> Caracterizar os fosfatos de calcio produzidos segundo as indicacoes das 

normas ASTM F2024; F1185. 
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA 

4.1 Engenharia de Tecidos 

A engenharia de tecidos e uma especialidade da engenharia biomedica, que 

aplica os principios e metodos de engenharia e ciencias da vida para a 

compreensao fundamental das relacdes estrutura-funcao em tecidos normais e 

patologicos de mamiferos e o desenvolvimento de substitutes para restaurar, manter 

ou melhorar a funcao tecidual (PALSSON; BHATIA, 2004). 

A engenharia de tecidos possui uma caracteristica que e a regeneracao de 

tecidos e orgaos dos proprios pacientes, com boa biocompatibilidade e 

biofuncionalidade, sem que ocorram problemas com rejeicoes imunes severas. Para 

isso, os materials dos dispositivos de engenharia de tecidos devem prover as 

necessidades nutricionais e biologicas para a populagao especifica das celulas 

envolvidas na formacao do tecido. O material utilizado em implantes nao pode ser 

rejeitado e deve causar uma minima resposta inflamatoria, portanto, biocompativel. 

Alem disso, deve promover a cura e a regeneracao tecidual e quando necessario, 

desaparecer depois de servir ao seu designio, significando que o mesmo deve ser 

biodegradavel (YOON; FISHER, 2007). 

A variedade de respostas celulares a diferentes materials evidencia a 

capacidade das celulas de discriminar quimicamente o suporte e de se adaptar a 

ele, e de aderir ou nao a sua superficie (ANSELME, 2000). A vantagem da 

engenharia de tecidos e o numero reduzido de operacoes, resultando num curto 

periodo de tempo de recuperacao do paciente (LANGER, 1999). 

A Engenharia de Tecidos tern surgido com o potencial de desenvolver a 

reposicao tecidual, se tornando uma alternativa para tratar perda ou ma funcao de 

tecidos ou orgaos, tendo a vantagem de nao possuir as limitacoes das terapias 

convencionais. Alem disso, apresenta urn importante suporte para utilizacao de 

biomateriais, consistindo em urn conjunto de conhecimentos e tecnicas utilizadas 

para a reconstrucao de novos orgaos e tecidos e do restabelecimento de suas 

funcoes. Trata-se de urn campo interdisciplinar que combina conhecimentos e 
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tecnologia de celulas, Engenharia de Materials e adequados fatores bioquimicos 

para criar orgaos e tecidos artificials, ou ainda, para regeneracao de tecidos lesados. 

O material deve fornecer uma estrutura e suporte inicial para a adesao, proliferacao 

e diferenciacao celular, alem de fornecer urn meio para carrear celulas, fatores de 

crescimento e outras biomoleculas (REIS; ROMAN, 2005; GOUGH, 2007). 

4.2 Regeneracao Ossea 

O tecido osseo possui uma alta capacidade de reparacao espontanea quando 

lesionado, repondo logo apos urn pequeno intervalo de tempo, toda a porcao perdida 

(TAGAR, 1997). No entanto, em alguns casos, onde os mesmos nao tern a 

capacidade de se repararem espontaneamente, ha a necessidade de se utilizar 

diversas tecnicas cirurgicas, na tentativa de reparacao da deficiencia ossea 

(RESTREPO, 1998). O tecido osseo e uma forma altamente especializada de tecido 

conjuntivo, onde a matriz extracelular e mineralizada, composta por 67% de 

componentes inorganicos, que tern como principal componente cristais de 

hidroxiapatita (Caio(P04)6(OH)2), que tern a funcao de rigidez, porem mantem algum 

grau de elasticidade, devido aos seus 33% de matriz organica, dentre os quais 28% 

referem-se ao colageno do tipo I e 5% de proteinas nao colagenicas, como a 

osteocalcina, osteonectina, sialoproteinas, proteoglicanas e proteinas 

morfogeneticas osseas (BMP's) (TEM CATE, 1998). 

Pode-se encontrar basicamente quatro tipos de celulas no tecido osseo: 

osteoprogenitoras, osteoblastos, osteocitos e osteoclastos. As celulas 

osteoprogenitoras estao localizadas no periosteo e no endosteo (GARTNER; HI ATT, 

2007). As celulas osteoblastos sao celulas cuboides sobrevinda das celulas 

osteoprogenitoras, e estao organizadas em uma camada nao mineralizada de 

matriz, que recobre a superficie ossea mineralizada (MARX, 1998). Os osteocitos 

sao celulas osseas maduras, derivadas dos osteoblastos. Tern como funcao 

principal a manutencao do tecido osseo, pois apresentam prolongamentos 

citoplasmaticos unidos por juncoes comunicantes (canaliculos) formando urn 

complexo necessario a manutencao e vitalidade da matriz. E por ultimo, as celulas 

osteoclastos sao celulas grandes multinucleadas, formadas pela fusao de celulas 
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mononucieares (JUNQUEIRA, 2005; GARTNER, 2007; MARX, 1998; TEN GATE, 
1998). 

A formacao do tecido osseo ocorre de duas formas: indocondral e 

intramembranosa. Na ossificacao indocondral ocorre urn adensamentro de celulas 

mesenquimais, que diferenciam-se em celulas cartilaginosas formando urn molde de 

cartilagem hialina. Na ossificacao intramembranosa faz-se diretamente dentro de urn 

tecido mesenquimatoso, ou seja, celulas progenitoras que diferenciam-se em 

osteoblastos, que secretam matriz ossea formando uma malha de espiculas e 

trabeculas osseas (JUNQUEIRA, 2005; TEM CATE, 1998). Independente da 

ossificacao pela qual o osso e formado, o tecido resultante e sempre o mesmo, 

sendo que histologicamente existem dois tipos de tecidos osseos: primario e 

secundario, tais tipos possuem a mesma celula apresentando apenas a diferentes 

orientacoes das fibrilas do colageno (BUSER, 1994). Ao microscopio existem duas 

formas de ossos: esponjoso (medular) e cortical (compacta). O esponjoso apresenta 

uma matriz organizada em trabeculas, formando assim angulos retos; enquanto que 

no cortical, a matriz do colageno esta organizada em forma de lamelas concentricas 

geralmente ao redor de urn canal vascular central (MARX, 1998). 

A regeneracao ossea nao e somente urn processo biologico. Ela tambem 

depende de fatores eletricos, bioquimicos e mecanicos, que sao de grande 

importancia na regeneracao e na manutencao do osso vivo (PASCHOAL et al. 

2003). 

4.3 O s s o 

O osso desempenha tres funcoes no organismo, designadamente: mecanica, 

protetora e metabolica (CUMMINGS, 2002). O esqueleto e dividido anatomicamente 

em dois tipos: osso cortical ou compacto e osso trabecular ou esponjoso. O osso 

cortical equivale a cerca de 85% da massa ossea e urn tergo do volume do 

esqueleto. Consiste em uma camada compacta e densa que se localiza na regiao 

externa dos ossos longos apresentando diversas lamelas intensamente 

empacotadas (osteons), na forma de dutos cilindricos, dispostos paralelamente ao 

eixo principal nos ossos longos, e e envolvido por urn tecido conjuntivo denominado 
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periosteo rico em colageno e celulas osteoprogenitoras (LIFE, 2002). A Figura 1 

ilustra as partes do osso. 

Figura 3 - Estrutura do osso longo com uma ampliacao do osso cortical 
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Fonte: LIFE, 2002. 

O osso trabecular equivale a cerca de 15% da massa ossea e dois tercos do 

volume total do esqueleto. E encontrado principalmente nas epifises dos ossos 

longos (Figura 2) e nos ossos chatos, sendo coberta por uma camada unicelular 

chamada Endosteo (SIMOES et al., 1995). A estrutura do osso e formada por 

hidroxiapatita, colageno, pequena quantidade de proteoglicanos, proteinas nao-

colagenas e agua. A matriz ossea e constituida de duas partes: a inorganica: 

responsavel principalmente pela resistencia a compressao e rigidez; e a organica, 

que fornece resistencia a tragao (DOBLARE; GARCIA; GOMEZ, 2004). 
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Figura 4 - Osso cortical e Osso trabecular. Arranjo da hidroxiapatita carbonatada e colageno na forma 
dos tecidos duros. 

Fonte: VALLET-REGI CONZALEZ- CALBET, 2004. 

4.4 Biomateriais 

Entende-se por Biomateriais qualquer material usado na substituicao de partes 

ou funcao do corpo humano de forma segura e fisiologicamente aceitavel. Urn 

biomaterial e urn material sintetico ou natural usado para substituir parte de um 

sistema vivo ou para funcionar em intimo contato com tecido vivo. Tern como 

objetivo fundamental melhorar a saude humana, restaurando a funcao dos tecidos 

vivos naturais e orgaos do corpo, para isto e importante a compreensao das 

relacoes entre as propriedades, fungoes e estruturas dos materiais biologicos 

(PARK; LAKES, 2007). 

Novos materiais vem sendo desenvolvidos a cada dia e as aplicagoes de 

materiais ja existentes surge como opgao viavel e importante para as mais diversas 

areas do conhecimento. Na Ciencia dos Materiais, vem sendo mais evidente a 

necessidade de se lidar com materiais que possibilitem a obtengao de produtos que 

atendam as necessidades humanas, com a maxima qualidade e desempenho, ao 

menor custo possivel. E importante mencionar que, durante muito tempo, os 

biomateriais raramente eram desenvolvidos para substituir ou tratar orgaos ou 

fungoes do corpo. Grande parte desses materiais era estudada para aplicagoes 
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tecnologicas tais como, estruturas, revestimentos e equipamentos, mas a 

aplicabilidade na medicina fez com que esses materiais fossem transformados ou 

melhorados para tais fins (DOBRZANSKI, 2006). 

A selecao de biomateriais e baseada principalmente na aplicagao a que se 

destina. Para dispositivos de aplicagoes em tecidos moles, os materiais se propoem 

a aumentar ou redefinir o tecido, por exemplo: implantes de seios e implantes 

faciais. Em aplicagoes ortopedicas e odontologicas, os materiais sao componentes 

de implantes estruturais (proteses de juntas e implantes de raiz de dentes) ou sao 

usados para reparar defeitos osseos (parafusos, placas e pinos inseridos em osso) 

(PARK LAKES, 2007). 

De forma didatica os biomateriais podem se classificados em tres categorias de 

acordo com o comportamento biologico: Bioinertes: Sao materiais que desenvolvem 

minima resposta do tecido biologico; Bioativos: Sao materiais que estimulam o 

crescimento de tecidos a partir de sua superficie e Bioabsorviveis: Sao materiais que 

apos a degradacao sao absorvidos pelo organismo e que neste periodo induzem a 

formacao de tecido (PARK; LAKES, 2007). 

Os biomateriais reabsorviveis tern como caracterlstica mimetizar urn tecido 

lesado, e eliminar a necessidade de um segundo procedimento cirurgico para 

retirada do implante. Tal fungao e conseguida quando a taxa/razao de 

biodegradagao do material ocorre em periodo suficiente para a formagao de um 

novo tecido. A capacidade de reabsorgao de um biomaterial esta relacionada com a 

biocompatibilidade apresentada pelo mesmo (SANTOS; JUNIOR; WADA, 2007). 

Para que o biomaterial execute, de forma devida, a sua fungao biologica, o 

mesmo deve ser utilizado em intimo contato com os tecidos do individuo e possuir 

caracteristicas como: biocompatibilidade, previsibilidade, aplicabilidade clinica, 

ausencia de riscos transoperatorios e sequelas pos-operatorias minimas, 

estabilidade quimica e biologica, resistencia mecanica e elastica adequada. Que nao 

seja carcinogenico ou pirogenico (SERVICE, 2000; BOSS, 1995). 

A biocompatibilidade de um material e a capacidade que ele possui de 

apresentar resposta apropriada quando aplicado, nao causando reagoes 

inflamatorias acentuadas, reagao de corpo estranho ou mesmo toxicidade. Ela gira 
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em torno da interagao celular com o biomaterial. Sendo o material ideal para 

executar a fungao desejada, aquele que e absorvido, sendo substituido por tecido 

natural. Deste modo, polimeros biodegradaveis sao de grande interesse para a 

comunidade da engenharia biomedica (SANTOS JUNIOR e WADA, 2007). A Tabela 

1 ilustra alguns materiais sinteticos e algumas das suas muitas aplicagoes. 

Tabela 2- AplicacSes Quimicas dos Biomateriais 

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicagoes 
Polimeros Elasticidade, facil Baixa resistencia Suturas, 

Polietileno fabricagao, baixa mecanica, arterias, 
PTFE densidade. degradagao maxilofacial, 
Poliester dependente do cimento, tendao 
Poliuretano tempo. artificial, 
PMMA oftalmologia. 

Me tais e ligas Alta forga de Baixa Fixagao 
Ago inoxidavel ten sao, alta bi ocom pat i bi li d ade, ortopedica, 
Ligas de titanio resistencia ao corrosao em meio implantes 
Ligas de Co-Cr desgaste, energia fisiologico, perda dentarios. 

de deformagao alta. de propriedades 
mecanicas com 

tecidos conectivos 
moles, alta 
densidade. 

Cera micas e Boa Baixa forga de Ossos, juntas. 
vidros bi ocom pat i b i I id ade, tensao, baixa dentes. 

Alumina resistencia a resistencia valvulas, 
Zirconia corrosao, inercia mecanica, baixa tendoes, vasos 
Carbono quimica, alta elasticidade, alta sanguineos e 
Fosfatos de resistencia a densidade. arterias 

Calcio compressao. artificiais. 
Porcelana 
Vidros bioativos 

Composites Boa Valvula 
Fibra de carbono biocompatibilidade. Material de diffcil card i aca 
Resina termofixa resistencia a fabricagao. artificial, 
Fibra de carbono corTosao, inercia 

fabricagao. 
implantes de 

termoplastico quimica, alta forga junta de joelho. 
Fosfato de calcio- de tensao. 

colageno 

Fonte: PARK; LAKES 2007. 
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4.5 Bioceramicas 

O uso de biomateriais para substituir a perda ossea tern sido uma pratica 

comum ha decadas (CHOW, 2009). As ceramicas podem ser tanto sinteticas quanto 

naturais e possuem muitas vantagens como biomateriais, para utilizacao em 

substituicao ao tecido osseo, tais como: sao estruturalmente semelhantes ao 

componente inorganico do osso, sao biocompativeis, osteocondutivas e, nao 

possuem proteinas em sua composicao, o que proporciona ausencia de resposta 

imunologica (ABUKAWA et al., 2006), diminuindo assim o risco de rejeicao pelo 

organismo (BURG; PORTER; KELLAM, 2000), alem de possuirem um alto tempo de 

degradagao in vivo (ABUKAWA et al., 2006). As ceramicas empregadas no corpo 

humano podem ser subdivididas em tres tipos de biomateriais: inerte, biodegradavel 

e bioativo. Os materiais inertes (mais estritamente quase inertes) causam resposta 

de tecidos minima ou nula. Materiais ativos estimulam a ligacao de tecido vizinho 

como, por exemplo, estimulo de novo crescimento osseo. Materiais degradaveis, ou 

reabsorviveis, sao incorporados no tecido vizinho, ou podem ate mesmo ser 

completamente dissolvidos apos certo periodo de tempo. (BAEHR et. al., 1995). As 

bioceramicas tern sido utilizadas na forma densa e porosa (DACULSI, 1990). Apesar 

do aumento da porosidade diminuir a resistencia mecanica do material 

isoladamente, a existencia de poros com dimensoes adequadas favorecem o 

crescimento de tecidos atraves deles, fazendo com que haja um forte 

entrelacamento do tecido com o biomaterial (KAWASHI, 2000). 

Suas limitacoes estao relacionadas a sua baixa rigidez estrutural, de forma 

que nao podem ser utilizadas em regioes de grande esforco mecanico, e a sua 

natureza porosa, o que aumenta o risco de fraturas (WAN; NACAMULI; LONGAKER, 

2006). Sao amplamente indicadas na ortopedia e odontologia no reparo de defeitos 

osseos, manutencao do rebordo alveolar e como implantes ortopedicos e dentarios 

(LEGEROS, 2002). 
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4.6 Fosfato de Calcio - Apatitas 

O termo apatita e de origem grega, apato significa "engano" que devido ao 

fato de primordialmente ter sido confundida com uma pedra preciosa, a turmalina. A 

apatita e um termo geral para minerais com composicao do tipo Mi0(ZO4)6X2, onde 

diferentes elementos podem ocupar os sitios M, Z e X, como ilustra a Tabela 2 

(FOOK, 2005) 

Tabela 3 - Elementos que podem ocupar os sitios atomicos da apatita 

Sitios Elementos 

M Ca, Mg, Sr, Ba, Cd, Pb 

Z P,V, As, S, Si, Ge, C (como C0 3

2 " ) 

X F, C, OH, O, Br, C (como C0 3

2 " ) , vacancias 

Fonte: Aoki, 1991 

Em meio natural as apatitas podem ser encontradas, em meio biologico e 

encontrado em ossos e dentes de vertebrados na forma de fosfato de calcio. Ao 

longo dos anos bioceramicas de fosfato de calcio vem sendo amplamente utilizadas 

em aplicagoes medicas, ortopedicas e odontologicas, como recobrimentos ou 

materiais densos para a reposigao e reparagao do tecido osseo, devido a sua 

similaridade quimica e estrutural com a apatita biologica, que propicia a interagao 

direta com este tecido. Uma maneira conveniente para classificar os fosfatos de 

calcio e usando a razao molar entre os atomos de calcio e fosforo, como indicado na 

Tabela 3 (RATNER, 2004). 
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Tabela 4 - Relacao Ca/P das fases de apatita 

Ca/P Formula Nome Quimico 

1.0 CaHP0 4 

1.0 CaHPO 4.2H 20 

Mono-hidrogenio fosfato 

de calcio (DCP) 

Mono-hidrogenio 

fosfato de calcio 
dihidratado 

(DCPD) 

1.33 Ca8(HP04)2(P04)4.5H20 

1.00 Ca 2P 207 

Fosfato de Octacalcico 

(OCP) 

Pirofosfato de calcio 
(CPP) 

1.5 Ca 3 (P0 4 ) 2 Fosfato de tricalcio 

(a, a \ p , Y ) - (TCP) 

1.67 Caio(P0 4) 6(OH) 2 Hidroxiapatite 

2.0 Ca 4 P 2 O g 
Fosfato de tretracalcico 

1.33 Ca 8 H 2 (P0 4 ) 6 . 5H 2 0 Fosfato octacalcico (OCP) 

Fonte: RATNER, 2004 

Os fosfatos de calcio apresentam excelente biocompatibilidade e sao bem 

recebido e bem integrados pelo corpo humano quando implantados. A taxa de 

solubilidade dos fosfatos de calcio e um parametro importante para seu 

comportamento in vivo. A composigao, tamanho do cristal e cristalinidade afetam a 

lUFCGIEIMMECAfBC 
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taxa de dissolucao do material. Mudangas nos parametros de rede estao 

diretamente relacionadas ao tamanho e quantidade do substituinte na rede da 

apatita. A diminuicao desses parametros conduz a uma taxa de dissolucao maior 

uma vez que com a diminuicao do tamanho do cristalito a area superficial do 

material aumenta e com isso um maior contato com os fluidos corporeos. A 

cristalinidade esta diretamente relacionada ao tamanho do cristalito, morfologia e a 

distorcao do cristal. Uma baixa cristalinidade aumenta a solubilidade do material 

devido a reducao do tamanho dos cristalitos e/ou aumento na distorgao do cristal 

(LEGEROS, 2002). 

Pode-se dividir os fosfatos de calcio em duas categorias, os que sao obtidos 

pelo metodo de precipitagao em solugao aquosa proximo a temperatura ambiente e 

os que sao obtidos por sintese termica ou decomposigao (BOHNER, 2000). Logo a 

seguir estao relacionados alguns tipos de apatitas: 

4.6.1 Hidroxiapatita 

A hidroxiapatita sintetica, formula quimica Caio(P0 4)6(OH) 2 , e um biomaterial 

ceramico e bioativo, do grupo dos fosfato de calcio (CaP), pertencente a familia das 

apatitas (Ai0(BO4)6X2, com A=Ca, B=P e X=OH). Apresenta semelhangas com a 

componente mineral dos ossos e dentes naturais, tendo a capacidade de interagir 

quimicamente com o osso, tanto in vivo como in vitro (BAYRAKTAR, 1999; 

GITTINGS, 2008). 

A celula unitaria deste bioceramico, representada na Figura 3, pertence ao 

sistema hexagonal, com grupo espacial P63/m, e apresenta como parametros de 

rede a=b=9.432A e c=6.881A. A estrutura cristalina da HAp consiste numa rede de 

dimensoes nanometricas de ions hidroxila (OH") localizados no centro de triangulos 

de Ca 2 + junto ao eixo c da celula unitaria hexagonal, encontrando-se os ions OH" 

alinhados em colunas paralelas ao eixo c, juntamente com os ions Ca 2 + e P 0 4

3 -

(FEKI, 2000; GITTINGS, 2008). 
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Figura 3 : a) Estrutura da hidroxiapatita - celula unitaria; b) Estrutura da hidroxiapatita ao longo do 
eixo c. 

Fonte: [Monte, 2003]. 

Sabe-se que, na realidade, a composicao quimica da hidroxiapatita biologica, 

embora seja variavel ao longo da vida, nao possui a formula estequiometrica 

descrita anteriormente (Caio(P0 4)6(OH) 2), sendo uma apatita deficiente em calcio, 

habitualmente enriquecida com outros ions devido a sua facilidade em acomodar 

uma ampla variedade de substituicoes (BAYRAKTAR, 1999; GITTINGS, 2008). 

A ocorrencia de substituigoes ionicas na hidroxiapatita estequiometrica leva a 

alteragoes na sua rede, influenciando a simetria apresentada pelos cristais. Existem 

duas fases distintas dos cristais de HAp: a simetria hexagonal com grupo espacial 

P63/m, tipica da hidroxiapatita sintetica e da fluoroapatita Cai0(PO4)6F2, e a simetria 

monoclinica com grupo espacial P21/b, tipica da cloroapatita, Cai 0 (PO 4 ) 6 CI 2 . Apesar 

da transigao de fase da estrutura monoclinica para a hexagonal ocorrer por volta dos 

480 K (GITTINGS, 2009; TOFAIL, 2005), a simetria hexagonal e estavel mesmo a 

temperatura ambiente, uma vez que a simetria monoclinica exige uma exata 

composigao estequiometrica, encontrando-se esta diferenga entre as fases, 

hexagonal e monoclinica, relacionada com a ordem/desordem dos protons em torno 

dos ions OH - (TANAKA, 2010). 

O papel de proteinas especificas na formagao de cristais de HAp tern sido 

intensamente estudado e a sua intluencia no processo de biomineralizagao foi 

demonstrada tanto in vivo como in vitro (PLANEIX, 2003; ZHANG 2010). 
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Caracteristicas como a sua bioatividade, biocompatibilidade e osteocondugao 

fazem com que a HAp seja considerada um material de eleicao no campo da 

substituigao/reparagao ossea (GITTINGS, 2009; KHERADMANDFARD, 2010). 

Entende-se por biocompatibilidade a ausencia de reagoes adversas por parte do 

hospedeiro a HAp, o que resulta numa resposta adequada que, efetivamente, 

melhora a forga de ligagao entre este biomaterial e o tecido osseo e/ou dentina. Por 

sua vez, bioatividade, de acordo com a definigao de Kokubo e Takadama (KOKUBO, 

2006), e a capacidade que um material tern de formar, seletivamente, hidroxiapatita 

semelhante a existente no osso apos imersao do mesmo numa solugao simuladora 

de fluido corporal (BOHNER, 2009). Finalmente, osteocondugao e a capacidade da 

HAp para adsorver fatores de crescimento osteogenico e criar condigoes adequadas 

ao local, permitindo a fixagao e proliferagao de varios tipos de celulas, bem como a 

formagao de novo osso a sua superficie, promovendo a adesao da matriz (ZHANG, 

2010). 

As propriedades biofuncionais e biomecanicas do local de implantagao sao 

tambem importantes fatores a considerar na reabsorgao/biodegradagao dos 

biomateriais. De fato, investigadores utilizando modelos animais, demonstraram que 

um mesmo biomaterial, colocado em zonas sujeitas a agao de diferentes forgas 

mecanicas, tern comportamentos diferentes, apresentando as areas sujeitas a 

maiores forgas mecanicas uma maior, e mais rapida, reabsorgao, a par de uma 

extensa remodelagao ossea. Finalmente, tambem a temperatura de sinterizagao e 

os mecanismos de esterilizagao a que foram sujeitos os biomateriais podem 

influenciara sua reabsorgao/biodegradagao (MERKX, 1999). 

4.6.2 Fosfato Tricalcico - TCP 

O fosfato tricalcico - TCP, que contem formula Ca3(P04) 2 com razao Ca/P de 

1,5 , tambem pode ser denominado de fosfato tricalcico anidro, onde o adjetivo 

anidro e utilizado para distinguir este composto dos precipitados hidratados que 

possuem razao Ca/P parecida. Podem ocorrer em 4 formas alotropicas, sao elas a-

TCP, p- TCP, y- TCP e a'-TCP. 
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As principais propriedades apresentada pelo TCP incluem a possibilidade de 

substituigoes cationicas a forma alotropica p-TCP possibilita que ate cerca de 15% 

dos ions Ca 2 + sejam trocados por Mg 2 + sem mudancas significativas em sua 

estrutura, originando o composto denominado de P-TCP substituido por magnesio; 

As formas alotropicas a e P-TCP exibem a mesma habilidade de osteocondugao, 

porem a fasea-TCP apresenta maior bioatividade, sendo este fato atribuido ao 

arranjo estrutural desta fase que possibilita que maior quantidade de ions Ca 2 + e 

P0 4

3 " sejam trocados com o meio biologico; A utilizagao do TCP juntamente com a 

HA tern sido uma alternativa viavel para aumentar a velocidade de reabsorgao da 

HA. Nestes casos, a velocidade de dissolugao da mistura HA/TCP e controlada pela 

quantidade de TCP utilizado. Devido ao seu comportamento biodegradavel, o TCP 

nas formas alotropicas a e p tern se tornado objeto de interesse na area de 

biomateriais, sendo utilizado na ortopedia e odontologia como material de 

preenchimento de cavidades e defeitos osseos e fixagao de tecidos moles 

(KAWACHI et. all, 2000). 

4.6.3 Fosfato Tetracalcico -TTCP 

As principais propriedades apresentada pelo TCP incluem: 

- possibilidade de substituigoes cationicas: a forma alotropica b-TCP possibilita 

que ate cerca de 15% dos ions Ca 2 + sejam trocados por M g 2 + sem mudangas 

significativas em sua estrutura, originando o composto denominado de b-TCP 

substituido por magnesio; 

- bioatividade e osteocondutividade: as formas alotropicas a e b-TCP exibem a 

mesma habilidade de osteocondugao, porem a fase a-TCP apresenta maior 

bioatividade, sendo este fato atribuido ao arranjo estrutural desta fase que possibilita 

que maior quantidade de ions Ca 2 + e P 0 4

3 " sejam trocados com o meio biologico; 

- biodegradagao: a utilizagao do TCP juntamente com a HA tern sido uma alternativa 

viavel para aumentar a velocidade de reabsorgao da HA. Nestes casos, a velocidade 

de dissolugao da mistura HA/TCP e controlada pela quantidade de TCP utilizado. 

Devido ao seu comportamento biodegradavel, o TCP nas formas alotropicas a e b 

tern se tornado objeto de interesse na area de biomateriais, sendo utilizado na 
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ortopedia e odontologia como material de preenchimento de cavidades e defeitos 

osseos e fixagao de tecidos moles. (XIN, R.; LENG, Y.; CHEN, J.; ZHANG, Q.; 

Biomateriais 2005). 

Fosfato tetracalcico monoclinica (TTCP, Ca 4 (P0 4)20), tambem conhecido pelo 

nome mineral hilgenstockite, e formado no sistema (CaO-P 2 0 5 ) a temperaturas> 

1300 0 C. TTCP e o unico com fosfato de calcio com uma relacao C a / P superior a 

hidroxiapatita (HA). A figura-se como um sub-produto no revestimento pulverizado 

de plasma de HA e mostra reatividade moderada e solubilidade simultaneo quando 

combinados com fosfatos acidos, tais como o fosfato de dicalcico anidro (DCPA, 

monetite) ou fosfato dicalcico di-hidratado (DCPD, brushite). Por isso, e amplamente 

utilizado nos cimentos osseos de fosfato de calcio de auto-ajuste, que formam HA 

em condicoes fisiologicas. (CAMPBELL, 2003; KWON ; JUN; HONG; KIM, 2003). 

4.7 Metodo Sol-Gel 

Como referido anteriormente, a hidroxiapatita sintetica e um biomaterial de 

extrema importancia para aplicagoes medicas. Por esta razao, numerosos metodos 

foram desenvolvidos para sintetizar pos de HAp de tamanho submicron a nano, dos 

quais se destacam as reagoes de estado solido, a precipitagao umida, as reagoes 

hid rote rmicas, o sol-gel e a decomposigao termica (FENG, 2005; SILVA, 2009). 

Apesar dos inumeros metodos alternatives, tern sido a sintese de hidroxiapatita pelo 

metodo sol-gel que tern recebido, atualmente, maior atengao (FATHI, 2007). Este 

metodo, esquematizado na Figura 4, e um metodo quimico aquoso que, devido a 

alta reatividade do po obtido, nao necessita de um valor elevado de pH, nem de 

elevada temperatura de sinterizagao, para que ocorra a formagao de hidroxiapatita, 

o que resulta na ausencia de fenomenos de degradagao durante a sinterizagao. O 

metodo sol-gel proporciona uma mistura molecular de calcio e fosforo capaz de 

melhorar a homogeneidade quimica e permite a preparagao de pos altamente puros, 

devido a possibilidade de um cuidadoso controle dos parametros do processo. Deste 

processo resultam cristais de tamanho submicron a nano que favorecem a reagao 

de contato e a estabilidade da interface osso artificial/osso natural. 
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Tipicamente, o metodo sol-gel realiza-se em cinco principais etapas: 

i) Formacao da solucao inicial/sol; 

ii) Formacao do gel; 

iii) Envelhecimento; 

iv) Secagem; 

v) Sinterizagao ou densificagao. 
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4.7.1 Formagao da Solucao Inicial/Sol 

A primeira etapa do processo sol-gel consiste na formagao do sol, suspensao 

coloidal onde a fase dispersa e constituida por particulas de tamanhos 

compreendidos entre 1nm e 1pm, podendo a solugao que Ihe da origem ser 

preparada com uma composigao variada de compostos metalo-organicos, polimeros 

e solugoes ionicas. 

4.7.2 Formagao do Gel 

Nesta etapa, a estrutura de sol passa para uma estrutura de gel, que consiste 

numa rede tridimensional porosa solida. O processo de gelificagao ocorre por 

intermedio de reagoes quimicas entre as moleculas precursoras, mudangas 

quimicas na solugao ou por evaporagao do solvente e resulta numa mudanga no 

comportamento viscoelastico. No decorrer deste processo, a dispersao homogenea 

inicial torna-se rigida, perdendo a sua homogeneidade e estabilidade. O sol, ou 

solugao de partida, e entao, transformado num gel coloidal ou polimerico, consoante 

ocorra agregagao de particulas coloidais por modificagao das condigoes fisico-

quimicas da suspensao ou ocorra a formagao de estruturas tridimensionais com 

base em ligagoes covalentes de cadeias polimericas lineares. Caso existam reagoes 

quimicas incompletas no final da formagao do gel, elas continuarao na etapa 

seguinte (envelhecimento) reforgando, deste modo, a rede. 

4.7.3 Envelhecimento 

Formado o gel, torna-se necessaria a evaporagao do solvente do interior dos 

poros do gel, denominando-se esta etapa de envelhecimento. No decorrer do 

envelhecimento e comum a ocorrencia de processos de hidrolise responsaveis pela 

quebra das cadeias e diminuigao do seu peso medio. Durante esta etapa, 

mecanismos como a polimerizagao, espessamento e transformagao de fase podem 

alterar as propriedades fisicas do gel. 
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4.7.4 Secagem 

No processo de secagem remove-se o solvente do gel, geralmente de carater 

amorfo, resultando numa contracao do material. Tal remogao pode ser efetuada por 

diversos metodos, que levam ao aparecimento de diferentes tipos de 

microestruturas, de entre as quais se destacam os aerogeis (que tern lugar quando 

ocorre extragao do solvente) e os xerogeis (quando da evaporagao natural do 

solvente). No decorrer deste processo o gel encolhe numa proporgao igual ao 

volume de liquido que evapora, permanecendo a interface liquido/vapor na 

superficie exterior do corpo do ceramico. Devido a diminuigao do liquido no interior, 

o material torna-se rigido e os poros proximos da superficie enchem-se de ar, 

provocando a continua entrada de ar na estrutura um fluxo continuo de um filme 

liquido para o exterior, continuando a evaporagao na superficie do material. Porem, 

o liquido pode ficar individualizado em bolsas verificando-se secagem apenas por 

evaporagao do liquido de dentro do material ocorrendo, simultaneamente, difusao do 

vapor para o exterior. 

4.7.5 Sinterizagao 

Finalmente, na ultima etapa do processo sol-gel realiza-se a sinterizagao, 

processo impulsionado pela energia interfacial, onde o material se desloca num fluxo 

viscoso ou por difusao em cristais. Como os geis sao amorfos, o principal 

mecanismo nesta etapa e o fluxo viscoso, que consiste num processo mais rapido 

que a difusao em cristais. Os processos de desidroxilagao estrutural e relaxamento 

que ocorrem durante a sinterizagao levam a aquecimentos mais rapidos permitindo, 

por sua vez, sinterizagoes a temperaturas mais baixas. A baixas temperaturas 

(«150°C), o solvente, normalmente agua adsorvida fisicamente e moleculas 

fracamente ligadas, evapora. Por sua vez, a temperaturas acima dos 250°C, a rede 

molecular decompoe-se por pirolise (ruptura da estrutura molecular original por agao 

do calor), ocorrendo libertagao de compostos volateis responsaveis pela perda de 

peso. 
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5 MATERIAIS E METODOS 

5.1 Local da Pesquisa 

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratorio de Certificagao, Desenvolvimento 

e Avaliagao de Biomateriais - CERTBIO, localizada na UAEMa - Laboratorio de 

Engenharia de Materiais, na Universidade Federal de Campina Grande - UFCG. 

5.2 MATERIAIS 

- Nitrato de CalcioTetrahidratado, Sigma-Aldrich, PA; 

- Pentoxido de Fosforo, Sigma-Aldrich, PA; 

- Etanol Absoluto, Sigma Aid rich, PA; 

5.3 METODOS 

5.3.1 Preparagao da Solugao de Calcio 

- Pesaram-se X gramas de Nitrato de Calcio Tetrahidratado num copo de vidro 

de 100mL de acordo com a tabela 4; 

- Adicionou-se 50mL de Etanol Absoluto; 

- Deixou-se solubilizar com agitagao magnetica; 

5.3.2 Preparagao da Solugao de Fosforo 

- Pesou-se Y gramas de Pentoxido de Fosforo num copo de vidro de 50mL; 

- Adicionou-se 50mL de Etanol Absoluto; 

- Deixou-se solubilizar com agitagao magnetica; 
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5.3.3 Formagao de Sol-Gel 

Com ambas solugoes dissolvidas e homogeneas: 

- Colocou-se sob a placa de aquecimento a temperatura de 80°C; 

- Colocou-se um vidro de relogio sobre o copo, deixando uma pequena parte 

descoberta para permitir evaporagao; 

- Deixou-se evaporar o etanol ate formacao do po solido; 

5.3.4 Secagem e Sinterizagao do Gel de Fosfato de Calcio 

- Colocou-se o po solido em estufa a 80°C e deixou-se secar ate peso 

constante; 

- Colocou-se no forno e aqueceu-se ate 600°C, com taxa de 10°C/min, e 

patamar de 30min; 

- Deixou-se arrefecer no forno; 

- Repetiu-se o mesmo procedimento para as amostras A, B e C de acordo com 

a tabela 4; 

Tabela 4. A quantidades de reagente precursor para cada fosfato de calcio 

Razao Molar 
Amostra X=Ca(N0 3 ) 2 (g) Y = P 2 0 5 (g) 

Ca/P 

A 1,5 7,08 2,83 

B 1,67 2,36 0,85 

C 2 9,44 2,83 
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5.4 Caracterizacao - ASTM F1185-03 "Especificacao Padrao para Composicao de 
Hidroxiapatita para Implantes Cirurgicos ". 

As tecnicas de caracterizacao dos diferentes fosfatos de calcio foram 

selecionadas de acordo com a norma referente a caracterizacao da hidroxiapatita e 

utilizou-se as tecnicas a seguir: 

5.4.1 Difracao de Raios X (DRX) 

A tecnica DRX sera realizada a fim de cumprir o requisito 4.2 da ASTM 

F1185-03. O referido requisito demanda que o po produzido possua uma 

composicao em Hidroxiapatita minima de 95%. A metodologia a aplicar para o 

ensaio e para a analise do resultado sera feita de acordo com a ASTM F2024 

"Standard Practice for X-ray Diffraction Determination of Phase Contento Plasma-

Sprayed Hydroxyapatite Coatings" 

A caracterizacao por Difracao de Raios X foi realizada afim de observar as 

fases semi-cristalinas dos Fosfatos de Calcio ( Hidroxiapatita, Fosfato Tricalcico e 

Fosfato Tetracalcico. As amostras foram submetidas a analise por difracao de raios 

X (DRX) em um difratometro SHIMADZU modelo XRD 7000 (CERTBIO/UFCG) com 

varredura angular 20°<29<60°, na montagem de Bragg-Brentano, sistema 0-9, 

utilizando-se radiacao de Cu (A =1,54) com varredura no passo de 0,02 (0), com 

intervalo de 0,5 segundo para cada amostra. 

5.4.2 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

Os pos de fosfato de Calcio foram caracterizadas por espectroscopia na 

regiao do infravermelho com Transformada de Fourier em um espectrometro. Os 

espectros na regiao do infravermelho (FTIR) foram registrados em um 

espectrofotometro Spectrum 400, FT-IR/ FT-NIR SpectrometerPerkin Elmer 

(CERTBIO/UFCG), na regiao de 400 a 4000 cm" 1, com resolugao de 4 cm"1 e 20 
-1 

varreduras, e com varredura de 1600 a 650 cm 
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5.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura / Energia Dispersiva de Raios X 
(MEV/EDS) 

A tecnica MEV/EDS foi realizada a fim de cumprir o requisito 4.1 da ASTM 

F1185-03. O referido requisito demanda a identificacao do elemento Calcio e do 

elemento Fosforo no po de hidroxiapatita. A mesma tecnica podera ser utilizada para 

observar a aparencia dos aglomerados de hidroxiapatita. 

O microscopio eletronico de varredura (MEV) e um equipamento capaz de 

produzir imagens de alta ampliacao (ate 300.000 X) e resolugao. A microscopia 

eletronica fornece informagao morfologica e topografica sobre superficies de solidos, 

necessaria para se entender o comportamento de superficies. Os pos de fosfato de 

calcio foram caracterizados morfologicamente por microscopia eletronica de 

varredura utilizando um microscopio eletronico de bancada, modelo TM 1000 

HITACHI (CERTBIO/UFCG), sem necessidade de recobrimento adicional, uma vez 

que se trata de um equipamento de baixa voltagem. 

O EDS e um acessorio essencial no estudo de caracterizagao microscopica 

de materiais, no qual os elementos quimicos presentes numa amostra podem ser 

identificados atraves do espectro de raios X emitido pela amostra. O diametro 

reduzido do feixe permite a determinagao da composigao mineral em amostras de 

tamanhos muito reduzidos (< 5 um), permitindo uma analise quase que pontual. Os 

pos de fosfato de Calcio foram caracterizados utilizando um microscopio eletronico 

de bancada, modelo TM 1000 HITACHI (CERTBIO/UFCG). 
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES 

6.1 Difracao de Raios X 

O difratograma de raios X (DRX) obtido do po dos fosfatos de calcio em tres 

variaveis, ilustrando os difratogramas dos Fosfatos de calcios nas temperaturas de 

sinterizagao de (600 °C, 800 °C e 1000 °C). Nos difratogramas abaixo, Figura 5 

ilustra os do Fosfato de calcio-tricalcico (com relagao CaP de 1,5 ) nas temperaturas 

de sinterizagao tres variantes (600 °C, 800 °C e 1000 °C). 

Figura 5 - Difratograma do p6 do fosfato de calcio- tricalcico 
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A partir dos padroes de DRX foi possivel identificar as fases cristalinas do 

fosfato de calcico ( Ca2P207), onde apresenta simetria tetragonal e grupo espacial 

P41 e fosfato de calcio ( C a P 2 0 6 ) com simetria Monoclinico e com o grupo espacial 

P21/a ou c. Onde o fosfato a 600°C foi encontrado 66% de Fosfato de tricalcico, na 

temperatura em 800°C ocorreu a presenga de 4 1 % de Fosfato de tricalcico e em 

1000°C foi encontrado 12% Fosfato de tricalcico, estas fases foram atraves do 

softerwareX'PertHighScore Plus da Philips. 
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No difratograma de Raios X, a Figura 6 ilustra os Fosfatos de calcio - apatita 

(com relacao CaP de 1,67 ), e temperaturas de 600 °C, 800 °C e 1000 °C. 

Figura 6- Difratograma do p6 do fosfato de calcio - Hidroxiapatita 

C a - P 1.67 600°C 
C a - P 1.67 800°C 
C a - P 1.67 1QOO°C 

2 0 30 4 0 

20(°) 
5 0 60 

Atraves dos padroes de DRX foi possivel identificar a presenga das fases 

cristalinas de fosfato de calcio ( Ca 2P20 7) , com simetria tetragonal e grupo espacial 

P41 e fosfato de calcio C a 1 0 ( P 0 4 ) 6 ( OH ) 2 com simetria Hexagonal e grupo 

espacial P63/m e fosfato de calcio (Ca 9FeH(P0 4)7) numa quantidade de 44%, com 

simetria romboedrica e grupo espacial R3C (LAZORYAK; KHASANOV, 1994). Para 

o fosfato a 600°C foi encontrado 38% de hidroxiapatita, ha 800°C foi encontrado 

15% de hidroxiapatita e a 1000°C foi encontrado 14% hidroxiapatita, estas fases 

foram atraves do softerwareX'PertHighScore Plus da Philips. 

Na analise do po como podemos observar na Figura 7 o difratograma de raios 

X (com relagao CaP de 2,0) apresenta os seguintes resultados. 
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Figura 7 - Difratograma do po do Fosfato de Calcio- Tetracalcico 
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2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 
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Nos padroes obtidos pelo Difratometro de Raios X foi possivel identificar a 

presenga de fases cristalinas do Fosfato de Calcio ( Ca 2 P20 7 ), onde a simetria 

apresentada foi a Tetragonal e com grupo espacial P41, como tambem o Fosfato de 

Calcio ( Ca 40gP2) apresentando uma simetria Monoclinico com um grupo espacial 

P21. Nas diferentes temperaturas realizadas o fosfato a 600°C foi obtido 8% de 

Fosfato de Tetracalcico, nos 800°C foi encontrado 7% de Fosfato de Tetracalcico, 

em 1000°C ocorreu a presenga de 3% de Fosfato de Tetracalcico, onde estas fases 

foram obtidas atraves do softerwareX'PertHighScore Plus da Philips. 

6.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier 

A tecnica de Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR) foi utilizada com o objetivo de avaliar a presenga espectros dos grupos 

funcionais da hidroxiapatita sintetizada a temperaturas de 600°C, 800°C,1000°C. 

Analisando o espectro de infravermelho obtido nota-se que ele apresentou as 

absorgoes relativas, como o grupo caracteristico P 0 4 como pode ser observado na 

Figura 8 e na Tabela 5 , corroborando os estudos de Oliveira (2009). 

(FTIR) 
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Figura 8 - Espectrograma de FTIR-ATR dos pos do Fosfato de Calcio sintetizados a 600°C a 800°C e 
a1000°C. 

1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 
CoRnpnawnto Ondatcn 4) 

Os resultados da Figura 8 sao referentes aos comprimentos de onda entre 

650cm"1 e 1600cm"1, uma vez que acima deste valor nao foram detectados picos. 

Analisando os espectros obtidos, verifica-se que existe menor definigao para o 

tratamento a 600°C, possivelmente devido ao fato da estrutura da hidroxiapatita nao 

se encontrar bem consolidada, verificando-se ainda a presenga de um pico a 

1280cm"1 tipicamente associada ao estiramento C-O, sendo entao possivel que 

restos de alcool se encontrem presentes. Apesar de pouco intensa, verifica-se uma 

banda a 880cm"1, que corresponde a vibragao do grupo C03, e notar que o grupo 

funcional NO"3 possui absorgao a 1380cm"1, nao tendo sido detectado em nenhum 

espectro. Outros picos presentes em todos os pos correspondem a absorgao por 

estiramento e deformagao do grupo P 0 4

3 " (1167cm"1, 1065cm"1, 1052cm"1, 963cm"1) 

(SANTOS, et al., 2005). 
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Tabela 5 - Bandas de absorgao no FTIR dos Filmes de po de Hidroxiapatita 

Regiao de Absorgao (cm"1) Designagao 

128 Estiramento P 0 4 " em H P 0 4

2 " 

1100, 1093, 1047 Estiramento assimetrico de P 0 4

3 " ou 

Estiramento P 0 3 em HP0 4

2 " 

965 Estiramento simetrico P 0 4 

918 Estiramento P-OH em H P 0 4 

884 Estiramento antissimetrico de C 0 3 

650 Vibragoes OH de hidroxila 

616, 581 Deformagao 

Fonte: FUKUMURA, 2009. 

No espectrograma de FTIR-ATR da Figura 9 pode-se verificar os picos 

obtidos com relagao Ca/P de 1,5 para uma sinterizagao 600°C, 800°C, 1000°C. 

Figura 9 - Espectrograma de FTIR-ATR dos p6s do Fosfato de tricalcico sintetizados a 600°C a 
800°Cea 1000°C 
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Nos comprimentos de onda obtidos entre 650cm"1 e 1600cm"1 foram 

apresentados os seguintes resultados, onde tambem acima destes valores nao 

foram apresentados picos. A partir destes espectrogramas verificou-se que na 
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temperatura de 600 °C os picos nao estao bem definidos, podendo ser que as 

estruturas do fosfato de tricalcico ainda nao apresente bem definida. Podemos 

verificar em 1280 cm"1 um pico que pode ser proveniente ao estiramento do C-O, 

onde o alcool presente na amostra de acordo com o aumento de temperatura estar 

decrescendo. Nota-se tambem um pico em 900 cm"1 com pouca intensidade que 

representa vibragoes do grupo CO3. Outros picos presentes em todos os pos 

correspondem a absorgao por estiramento e deformagao do grupo P 0 4

3 " (1167cm"1, 

1065cm"1, 1052cm"1, 963cm"1) (SANTOS, etal. , 2005). 

Nos espectrogramas de FTIR-ATR apresentados na Figura 10 com relagao ao 

Ca/P de 2,0 podemos entao analisar as seguintes informagoes. 

FiguralO - Espectrograma de FTIR-ATR dos pos do Fosfato de Tetracalcico sintetizados a 600°C a 
800°Cea 1000°C. 

Os resultados apresentados sao referentes aos comprimentos de onda entre 

650cm"1 e 1600cm"1, igualmente aos outros fosfatos acima deste valor nao foram 

detectados picos. Nota-se que neste caso na temperatura de 600 °C os picos 

comegam a se apresentar, nao estando bem definido. Podemos verificar que 

diferente dos outros fosfatos, este nao apresentou picos em 1280 cm"1 onde o 

mesmo nao apresentou estiramento de C-O, verificou-se tambem apesar de pouco 

intensa, alguma absorgao a 880cm" 1, que corresponde a vibragao do grupo C0 3 , . 

Como tambem a presenga de picos em todos os pos correspondem a absorgao por 
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estiramento e deformacao do grupo P 0 4

3 " (1167cm"1, 1065cm"1, 1052cm"1, 963cm"1). 

(SANTOS et al., 2005). 

6.3 Microscopia Eletronica de Varredura / Energia dispersiva de Raios X 
(MEV/EDS) 

A partir das imagens obtidas pela Microscopia Eletronica de Varredura / 

Energia dispersiva de Raios X (MEV/EDS) podemos analisar as Figuras 11e12 

ilustrando as seguintes imagens dos Fosfatos de calcio (1,5). Apresentando nas 

imagens abaixo, onde mostrou-se uma morfologia uniforme, esferoide e com 

tamanho de particulas inferior a 150nm, como tambem apresentando os picos 

condizentes e sua porcentagem de Ca/P do Fosfato Tricalcico. 

Figura11-(1, 5 ) - 600 °C,800 °C, 1000 °C 

CERTBO2024 2013/0228 1040 lOOum CERTBO2039 2013/03»1 1000 100um CERTBO2029 2013/02/28 1125 100um 

Figura12-(1,5) - 600 °C,800 °C,1000 °C 

Mass percent (norm.) Ca/P_1.5_1000C_1000x 

100 5 
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Na Figura13, observa-se a micrografia referente ao po da apatita. Com uma 

ampliacao de 1000x foi possivel perceber uma heterogeneidade na estrutura do 

fosfato (morfologicamente ha homogeneidade os cristais apresentam formatos 

irreguiares). Por sua vez, os resultados das micrografias mostram que as particulas 

estao agrupadas na forma de aglomerados estes resultados corroboram com os 

estudos de Oliveira (2009). 

Figura 13-( 1,67) - 600 °C,800 °C,1000 °C 

CERTBIO2053 201303/27 1040 »1.0k 100um CERTB1O2034 09 09 100um CERTBO2058 2013*027 1128 nOk lOOun 
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Ao analisar o espectro de EDS, Figura14, constatou-se a presenga dos 

elementos O, Ca e P caracteristicos fosfato de calcio corroborando com KAYALI, ; 

GOLLER; AKIN, (2011). 

A partir do ensaio de EDS representado na Figura 14 foram encontrados alem 

Carbono e Oxigenio os elementos Calcio e Fosforo caracteristicos da apatita 

segundo RATNER (2004). 

Figura15-(2,0) -600 °C,800 °C,10O0 °C 

CERTBIO2048 20130177 0958 >10k 100ur CERTBO2063 20110307 IS 00 xl.Ok 100um CERT3K32018 201302/18 0955 100um 

As analises feitas por Microscopia Eletronica de Varredura MEV na Figura 15, 

foi realizada em pos dos Fosfatos de Calcio produzidos pelo metodo sol-gel e 

sintetizados a 600°C, 800°C, 1000°C. Nas quais as mesmas foram realizadas 

analises por EDS. 

Nas imagens do MEV obtidas para os Fosfatos de calcio, podemos verificar a 

existencia de agregados de particulas nanometricas, apresentando areas regulares. 
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Rgura16-(2,0) -600 °C.800 °C,1000 °C 
cps/eV 

Analisando espectro de EDS na Figura 16, podemos verificar a presenga de 

elementos qufmicos que constituem os referidos fosfatos de calcio tais como; 

oxigenio, fosforo, e o calcio, no qual o calcio apresentou uma maior intensidade. 
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7 CONCLUSOES 

Apos criteriosa analise dos dados obtidos neste trabalho pode-se concluir que 

o procedimento para a obtencao dos fosfatos de calcio pelo metodo sol-gel foi 

possivel conseguir os fosfatos destinados como a Hidroxiapatita, Fosfato Tricalcico e 

o Fosfato Tetracalcico. 

Por fim, apos todas as caracterizacoes apresentadas, podemos obter pelo 

Difratometro de Raios X - DRX tanto como o Espectroscopia de Infravermelho por 

Transformada de Fourier - FTIR foi possivel detectar atraves dos graficos, picos 

caracteristicos que comprovam a obtencao dos Fosfatos de Tricalcico, Hidroxiapatita 

e o Tetracalcico pelo metodo sol-gel. Nos resultados obtidos pela Microscopia 

Eletronica de Varredura / Energia Dispersiva de Raios X (MEV/EDS), onde ambos 

apresentaram atraves das imagens caracteristicas relacionadas dos Fosfatos de 

calcio, como os Fosfatos de Tricalcico, Hidroxiapatita e o Tetracalcico, e a presenga 

quantitativa das composigoes quimicas detectadas pelo EDS da relagao Ca/P objeto 

da pesquisa. No qual ela pode ser obtida e utilizada com eficaz para a regeneragao 

ossea com a finalidade para as aplicagoes medicas. 
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