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RESUMO 

 

A perda de tecido ósseo é um problema grave que requer um olhar diferenciado tanto 
na medicina humana quanto na veterinária e, por isso os fosfatos de cálcio têm sido 
utilizados como biomateriais cerâmicos para aplicações como enxerto ou implante 
ósseo. Neste contexto, vários fosfatos de cálcio são objeto de estudo por 
apresentarem os principais constituintes minerais dos ossos. A síntese dos 
biomateriais cerâmicos promove a formação de diferentes fases cristalinas, as quais 
são necessárias para suas aplicações biomédicas. Entretanto, a norma de validação 
dos biomateriais cerâmicos ISO 13779-3 2008 para a quantificação de fases 
cristalinas realiza o cálculo com apenas um determinado plano cristalográfico de cada 
fase cristalina, o que limita o resultado. Diante deste pressuposto, esse trabalho teve 
como objetivo obter três tipos de fosfato de cálcio (Hidroxiapatita - HAp; Fosfato 
tricálcico - TCP e Fosfato tricálcico - αTCP), após, utiliza o refinamento por Rietveld 
para obter informação mais precisa do material, construindo as suas curvas padrão. 
Os fosfatos de cálcio foram obtidos por precipitação (HAp e TCP) e por combustão 
(αTCP), em seguida foram caracterizados por Fluorescência de Raios X (FRX), 
Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 
e Difração de Raios X (DRX), e posteriormente aplica o refinamento por Rietveld. Nos 
resultados por FRX foram encontrados e quantificados os elementos químicos (Ca e 
P) como principais, no FTIR identificou-se a presença de grupos funcionais 
correspondentes aos respectivos fosfatos de cálcio, na MEV foi possível observar 
partículas aglomeradas, com tamanhos inferiores a 10 m, no DRX identificou-se as 
fases cristalinas de cada fosfato e, com a utilização do refinamento por Rietveld 
quantificou-se as fases cristalinas, determinando também a fase amorfa do material 
que não difrata, consequentemente, quando comparado com a norma identificou-se 
um resultado mais preciso das fases cristalinas presente no material. Posteriormente 
foi realizado um estudo sobre a influência da temperatura para o fosfato de cálcio 
( TCP) por precipitação, nas temperaturas de λ00°C e λ50°C, e foi encontrada uma 
fase binária (HAp / TCP)ν com a elevação da temperatura de 1000°C até 1200°C, 
identificou-se uma única fase ( TCP). As curvas de calibração obtidas permitem a 
quantificação das fases (Hap / TCP e HAp / αTCP), entretanto, na síntese por 
combustão para obtenção do αTCP, percebeu-se uma dificuldade na elaboração da 
curva padrão (HAp / αTCP) devido ao tamanho de partículas, preparação da amostra, 
orientação preferencial e presença de material amorfo na amostra. Conclui-se que foi 
possível sintetizar os fosfatos de cálcio, e que a aplicação do refinamento por Rietveld 
demonstrou ser um método viável, o qual se constitui em uma forma mais simples e 
confiável para a quantificação das fases cristalinas, para que, em seguida, esse 
biomaterial possa ser aplicado na área biomédica. 
 
Palavras-chave: Biomateriais. Sínteses. Fosfato de Cálcio. Regeneração óssea.  
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ABSTRACT 

 

The loss of bone tissue is a serious problem that requires a different look both in human 
and veterinary medicine and, therefore calcium phosphates have been used as 
ceramic biomaterials for applications such as graft or bone implant.  In this context, 
several calcium phosphates are studied because they present the main mineral 
constituents of bones. The synthesis of the ceramic biomaterials promotes the 
formation of different crystalline phases, which are necessary for their biomedical 
applications. However, the validation standard of the ceramic biomaterials ISO 13779-
3 2008 for the quantification of crystalline phases performs the calculation with only a 
certain crystallographic plane of each crystalline phase, which limits the result. The 
objective of this work was to obtain three types of calcium phosphate (Hydroxyapatite 
- HAp; tricalcium phosphate - TCP and tricalcium phosphate - αTCP), after, uses 
refinement by Rietveld to obtain more accurate information of the material, constructing 
their standard curves. Calcium phosphates were obtained by precipitation (HAp and 

TCP) and by combustion (αTCP), X-ray Fluorescence (FRX), Infrared Spectroscopy 
(FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-Ray Diffraction (XRD), and then 
apply refinement by Rietveld. In the results by FRX were found and quantified the 
chemical elements (Ca and P) as main, in the FTIR was identified the presence of 
functional groups corresponding to the respective calcium phosphates, in the SEM it 
was possible to observe agglomerated particles with sizes smaller than 10 m, in XRD 
the crystalline phases of each phosphate were identified and, with the use of the 
refinement by Rietveld, the crystalline phases were quantified, determining also the 
amorphous phase of the material that does not diffract, consequently, when compared 
with the norm a more precise result of the crystalline phases present in the material 
was identified. Afterwards a study on the influence of the temperature for the calcium 
phosphate ( TCP) by precipitation, at the temperatures of λ00 ° C and λ50 ° C was 
carried out, and a binary phase (HAp / TCP) was foundν with the elevation of the 
temperature from 1000 ° C to 1200 ° C, a single phase ( TCP) was identified. The 
calibration curves allow quantification of the phases (Hap / TCP and HAp / αTCP), 
however, in the combustion synthesis to obtain αTCP, (HAp / αTCP) due to particle 
size, sample preparation, preferential orientation and the presence of amorphous 
material in the sample were observed. It was concluded that it was possible to 
synthesize the calcium phosphates, and that the application of the refinement by 
Rietveld proved to be a viable method, which is constituted in a simpler and more 
reliable way for the quantification of crystalline phases, so that this biomaterial can then 
be applied in the biomedical area. 
 
 
Keywords: Biomaterials. Synthesis. Calcium phosphate. Bone regeneration. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

Devido ao aumento da expectativa de vida e, por conseguinte, o aumento do 

número de pacientes comprometidos clinicamente (por exemplo, osteoporose), 

implica na aplicação de implantes de osso para tais pacientes como um desafio 

crescente para os cirurgiões ortopédicos e dentários (Salmen et al., 2017), se fazendo 

necessárias alternativas viáveis e seguras. Materiais desenvolvidos para aplicação, 

substituição e regeneração da estrutura óssea enquadram-se na classe de materiais 

denominados biomateriais. Estes materiais devem apresentar um conjunto de 

propriedades físicas, químicas e biológicas que permitam desempenhar a função 

desejada, além de estimular uma resposta adequada dos tecidos vivos (Kawachi et 

al., 2000). 

O estudo sobre biomateriais, especificamente os cerâmicos, tem atraído a 

atenção da comunidade científica. Desde então os mesmos vêm sendo utilizados em 

diversos campos de estudos como enxertos, reparação óssea odontológica e da 

cartilagem articular, por serem seguros, eficazes e biologicamente aceitáveis (Ferreira 

et al, 2017). Dentre estes materiais estão os fosfatos de cálcio que se apresentam 

como os principais compostos estudados e empregados na reposição e regeneração 

do tecido ósseo, pois apresentam como principais características: semelhança com a 

fase mineral de ossos; dentes e tecidos calcificados; biocompatibilidade; bioatividade; 

ausência de toxicidade local ou sistêmica; aparente habilidade em se ligar ao tecido 

hospedeiro; taxas de degradação variáveis e osteocondutividade (Guastaldi, 

Aparecida, 2010). 

A Hidroxiapatita (HAp), fosfato tricálcico ( TCP) e o fosfato tricálcico (αTCP) 

tem motivado estudos como biomaterial para a reposição e regeneração do tecido 

ósseo, devido também à natureza reabsorvível, por possibilitar a geração de 

porosidade no implante, quando em função, promove a regeneração da estrutura 

óssea (Champion, 2013), (Kawachi et al., 2000; Guastaldi, Aparecida, 2010; (Laurent 

et al., 2008; Pelisser, Gleize e Mikowski, 2009; Pompeu et al., 2013). 

Existem vários métodos de síntese de fosfatos, entretanto tem sido utilizada a 

precipitação química e combustão devido a estes serem os mais aplicados nas 

pesquisas para obtenção dos fosfatos de cálcio. A HAp e TCP são obtidas por 

precipitação química, na qual produz pós com cristalitos menores. Os estudos a 
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defendem por sua simplicidade, baixo custo, reatividade, estequiometria e material 

homogêneo, além de produzir HAp com características similares às do tecido ósseo e 

dentário (Koutsopoulos, 2002). Para o αTCP é empregada a síntese via combustão 

em solução, pois é um dos métodos mais eficientes para sua obtenção, além de 

apresentar baixo custo de produção e ocorrer por uma reação rápida e 

autossustentável (Saciloto; Volkmer, 2014).  

A síntese dos biomateriais cerâmicos promove a formação de diferentes fases 

cristalinas, as quais são necessárias para suas aplicações biomédicas. Entretanto, a 

norma de validação dos biomateriais cerâmicos ISO 13779-3 2008 para a 

quantificação de fases cristalinas realiza o cálculo com apenas um determinado plano 

cristalográfico de cada fase cristalina, o que limita o resultado.  

Diante do exposto, esse trabalho teve como objetivo obter três tipos de fosfato 

de cálcio (Hidroxiapatita – HAp e os Fosfato tricálcico - TCP e αTCP), após, utilizar 

o refinamento por Rietveld para obtenção de informação mais precisa do material, 

construindo as suas curvas padrão, para que, em seguida, esse biomaterial possa ser 

aplicado na área biomédica. 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

  

2.1 Engenharia de Tecidos 

 

A engenharia de tecidos é uma linha da ciência voltada para a pesquisa 

multidisciplinar, que envolve conhecimentos de medicina, biologia e engenharia, para 

o desenvolvimento de substitutos biológicos de reparação, reconstrução e 

regeneração de tecidos decorrente de grande perda de integridade tecidual por 

traumas e deformidades do seu desenvolvimento. Diferentemente dos tratamentos 

convencionais vigentes, baseados em cirurgia reconstrutora ou transplante de órgãos, 

estratégias em engenharia tecidual possibilitam o desenvolvimento de substitutos 

biofuncionais para órgãos e tecidos com tolerância imunológica para implantação, 

sem risco de rejeição pelo paciente. Por isso, a aplicação de biomateriais sintéticos e 

naturais na regeneração do tecido ósseo é relevante pelo pouco dano causado aos 

tecidos saudáveis, fácil dissolução e absorção em meio fisiológico, baixo risco de 

contaminação viral e bacteriana, estímulo à formação óssea, e fácil disponibilização 

no mercado (López et al., 2013; Silva, 2017; Abreu et al., 2017). 

Como as pesquisas procuram desenvolver estruturas teciduais e matrizes 

extracorpóreas de suporte a cultura celular a partir do uso de células vivas, 

biomateriais, fatores físicos e bioquímicos. Os resultados envolvem a reparação de 

tecidos ou órgãos danificados a partir daqueles tecidos desenvolvidos. Adicionalmente 

a Engenharia de Tecidos incluem outras aplicações como o teste de drogas quanto à 

eficácia e toxicologia a partir do desenvolvimento e morfogênese celular, o que 

culminou em vários avanços da biologia celular e molecular e da engenharia de micro 

e nano sistemas (Berthiaume, 2011).     

O grande potencial é tido como uma alternativa aos métodos de tratamento 

convencionais para a reparação de tecidos e tem estimulado várias pesquisas no 

sentido de desenvolver melhores estratégicas, capazes de superar os múltiplos 

desafios da engenharia de tecidos (Ambre, Katti, 2015).  

Uma das formas de compreensão da engenharia de Tecidos está na relação da 

estrutura com a função em tecidos normais e patológicos, para o desenvolvimento de 

substitutos biológicos para restaurar, manter ou melhorar a função dos tecidos 

(Barbanti, 2005; Armentano, 2010; Chen et al. 2013), apresentando regeneração de 
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tecido e órgãos dos próprios pacientes, com boa biocompatibilidade e 

biofuncionalidade, sem que ocorram problemas com rejeições imunes severas. (Yoon; 

Fisher, 2007, Ibrahim et al. 2017).  

É possível destacar que as áreas da engenharia e das ciências da vida, como 

auxiliares da regeneração e restauração dos tecidos deformados ou lesados, gerando 

substitutos biológicos capazes de reparar, conservar ou aperfeiçoar o desempenho e 

atividade dos mesmos, aprimorando e desenvolvendo novas terapêuticas e fabricando 

novos biomateriais (Tabata, 2009). 

Novos entendimentos sobre os biomateriais em discordância com a abordagem 

clássica dos biomateriais, que trata somente da implantação dos biomateriais, a 

engenharia de tecidos baseia-se também na compreensão da formação e 

regeneração de tecidos, objetivando indução de novos tecidos (Petruzzo, 2012; 

Baratéla, 2015).  

Com uma forma multidisciplinar focado no desenvolvimento e aplicação dos 

conhecimentos em química, física, engenharia, ciências da vida e clínica para a 

solução de problemas médicos críticos, como perda de tecidos e falência de órgãos 

(Armentano, 2010; Kierszenbaum, 2016).  

 

2.1.1 Regeneração Óssea 

 

A regeneração óssea baseia-se na cicatrização do defeito ósseo através da 

reconstituição do tecido lesado sem a presença de uma “cicatriz” óssea, 

reestabelecendo a estrutura e função mediante o crescimento das células 

osteogênicas (Junqueira, Carneiro, 2008; Donos, Calciolari, 2014). A velocidade de 

consolidação de fratura pode ser determinada por processos não específicos 

anabólicos (formados de osso) e catabólicos (reabsorção óssea), os eventos são 

influenciados por numerosos fatores fisiológicos e farmacológicos no ambiente de 

reparo. Entre os principais eventos se encontram a natureza e extensão da lesão, 

forças biomecânicas atuantes, fármacos e condições genéticas (Schindeler, et.al, 

2008). 

A regeneração óssea inicia-se pela proliferação de tecido conjuntivo ao redor 

da fratura, formando-se tecido ósseo imaturo tanto pela ossificação endocondral de 

pequenos pedaços de cartilagem que se formam como também por ossificação 
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intramembranosa. Após algum tempo surge um calo ósseo constituído por tecido 

ósseo imaturo que envolve a extremidade dos ossos fraturados, mas une 

provisoriamente as extremidades do osso fraturado. Este cenário aponta para um 

desafio crescente para nova área dos materiais, o uso de biomateriais como substituto 

ósseo, seja para substituir o tecido afetado ou para facilitar a sua regeneração. (Rosa, 

2006; Gimeno, 2007). É uma das técnicas de restauração mais importante do corpo, 

porque o osso é um tecido extremamente dinâmico e tem a capacidade de sofrer 

regeneração quando lesionado. No entanto, esta capacidade regenerativa é limitada 

pelo tamanho da lesão. Defeitos ósseos extensos, provocados por traumas, 

extirpação de tumores e outras patologias não se regeneram espontaneamente 

(Fernandes, 2011). 

O termo regeneração refere-se ao processo de cicatrização em que ocorre a 

restauração completa do tecido do ponto de vista morfológico e funcional 

(Poologasundarampillai et al.  2014). No momento em que a integridade funcional do 

tecido não é alcançada, ao contrário da regeneração, ocorre o processo de reparação, 

em que um tecido fibroso substitui o tecido original, uma vez lesado o tecido ósseo, a 

cicatrização pode ocorrer dois processos: reparação e regeneração. (Silveira, 2017; 

Araújo, 2018), como pode ser observado na Figura 1.    

 

 

Figura 1 - Principais etapas da regeneração óssea após uma fratura (Pape, Harvey, 2010). 
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Qualquer lesão ou fratura provocada no ósseo, ativa à regeneração óssea, 

liberando indutores de citocina como: fatores de crescimento de fibroblastos, fatores 

de crescimento semelhantes a plaquetas, interleucina, fatores de indução óssea, entre 

outras. A regeneração óssea não é só um processo biológico em que a estrutura e a 

função do tecido danificado ou perdido são completamente restauradas. Ela depende 

também de fatores elétricos, bioquímicos mecânicos que são de grande importância 

na regeneração e na manutenção do osso vivo (Salgado, 2002; Pape, Harvey, 2010). 

O processo natural de reparação ósseo é suficiente para a consolidação de 

defeitos ósseos adquiridos, como por exemplo: fraturas, desde que haja os requisitos 

básicos para esse reparo, como a adaptação das bordas da ferida e a estabilidade do 

osso. Entretanto em alguns casos esses defeitos podem ser de tal magnitude 

(tumores, fraturas graves, reabsorções ósseas) que pode requerer outros elementos 

para possibilitar esse reparo. O reparo e a neoformação óssea promovida pelos 

substitutos ósseos correm de acordo com três princípios osteogênicos: osteoindução, 

osteocondução e osteostimulação ou osteopromoção (Silva. 2017; Caballé‐Serrano et 

al. 2017). 

Para restaurar o tecido perdido, médicos e cirurgiões-dentistas realizam mais 

de um milhão de procedimentos envolvendo regeneração óssea a cada ano, só nos 

Estados Unidos da América (Fierz, et. al, 2008). Dentre os materiais sintéticos as 

cerâmicas apresentam-se como a principal alternativa da regeneração óssea. 

Algumas cerâmicas são consideradas biomateriais, biocompatíveis e com 

propriedades de tração baixas, porém com excelente força de compressão, alta 

resistência ao carregamento e baixas propriedades friccionais (Larsson, 2010).  As 

células presentes no tecido ósseo podem ser divididas em quatro tipos: 

osteoprogenitoras, osteoblastos, osteócitos e osteoclastos. As células 

osteoprogenitoras estão localizadas no periósteo e no endósteo (Gartner; Hiatt, 2007; 

Frota et al. 2011). 

A regeneração óssea não é somente um processo biológico. Ela também 

depende de fatores elétricos, bioquímicos e mecânicos, que são de grande 

importância na regeneração e na manutenção do osso vivo (Paschoal, 2003). O 

resultado satisfatório para a regeneração óssea artificial depende fundamentalmente 

da diferenciação de células mesenquimais em osteoblastos, uma vez que grande 
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quantidade de células diferenciadas ou não diferenciadas, de forma ineficiente podem 

comprometer a conformação desejada do novo osso formado (Açil, 2014).   

A osteoindução é um processo de neoformação óssea a partir da indução por 

meio de fatores de crescimento, plasma rico em plaquetas, entre outros agentes 

indutores de células osteoprogenitoras no leito receptor. Estes agentes indutores 

atuam na diferenciação e proliferação de osteoblastos e na angiogênese e estes são 

fatores de extrema importância para o reparo e a remodelação óssea (Urist, et al, 

1983; Dallabrida, et, al, 2018). Na osteocondução, o enxerto ou o bioimplante são 

estruturas de suporte do arcabouço para a neoformação óssea, através dos quais o 

crescimento de capilares e células osteoprogenitoras ocorre para o interior do leito 

ósseo, permeio ou através dos mesmos (Bosch, 1995; Loureiro, et. al, 2014; Franco 

et al. 2017). 

 

2.1.2 Osso 

 

O processo de remodelação óssea consiste em uma atividade conjunta de 

destruição de áreas lesadas ou envelhecidas do osso por células osteoclásticas e 

reconstrução do tecido por células osteoblásticas, de modo que haja uma correlação 

entre formação e reabsorção óssea (Wang et al., 2016). 

O osso não é completamente compacto, pois há pequenos espaços entre seus 

componentes rígidos. Alguns espaços formam canais para os vasos sanguíneos que 

suprem as células ósseas com nutrientes. Outros espaços constituem áreas de 

armazenamento para a matriz óssea. Pode-se dizer que existe dois tipos de ossos: 

osso primário (imaturo ou osteóide) e osso secundário (maduro ou lamelar). O osso 

primário é imaturo e o primeiro a se formar durante o desenvolvimento fetal e durante 

a recuperação óssea. É rico em osteócitos e em feixes de colágenos não modelados, 

os quais mais tarde serão substituídos como osso secundário, que é osso maduro 

com uma matriz mais calcificada sendo, portanto, mais forte que o primário (Junqueira, 

2008; Aí-Aql et al., 2008). Outra classificação é quanto às suas caraterísticas 

macroscópicas: tecido ósseo compacto ou cortical e tecido ósseo esponjoso ou 

trabecular, sendo constitutivos por mesmas células e matriz óssea, mas diferenciando 

enquanto a suas estruturas e funções (Andia, Cerri, Spolidorio, 2006; Junqueira, 

Carneiro, 2008; Judas, Figueredo, 2012). 
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Significa que o osso constitui um tecido conjuntivo especializado composto por 

uma matriz orgânica mineralizada que contém proteínas colágenas e não colágenas, 

e por uma porção mineralizada, na qual íons cálcio (Ca) e fósforo (P) se arranjam na 

forma de hidroxiapatita (Lopes et. al, 2015). 

Podendo ser considerado por si só um órgão, visto que é constituído por 

diversos tecidos diferentes que atuam em conjunto: tecido ósseo, cartilagem, tecido 

conjuntivo denso, epitélio, tecido hematopoiético, tecido adiposo e tecido nervoso. O 

tecido ósseo e o sistema esquelético são responsáveis por muitas funções básicas, 

tais como suporte, proteção, armazenamento de minerais, produção de células 

sanguíneas e armazenamento de energia química. As suas características ao nível da 

rigidez, elasticidade (moderada), plasticidade (muito limitada) e fragilidade fazem dele 

um tecido apropriado, tanto para o movimento como para o suporte e para a proteção 

dos tecidos moles (Paretsis, et al, 2017). O sistema esquelético é dividido em 

esqueleto axial, que compreende crânio, coluna vertebral, costelas e esterno, e o 

esqueleto apendicular, que é dividido em cíngulos do membro superior, inferior, com 

braços e pernas. Na composição do esqueleto ósseo, existem quatro tipos de ossos, 

que são caracterizados como: longos, curtos, planos e irregulares. O sistema ósseo 

constitui a maioria das estruturas no sistema esquelético, e o esqueleto representa 

aproximadamente 20% do peso total corporal. Esse sistema desempenha diversas 

funções, como: sustentação, sítios de fixação, colabora com o sistema de alavancas, 

faz proteção, armazenamento de cálcio e minerais como também hematopoese 

(Hamill; Knutzen, 2012).  

A subunidade da estrutura do osso compacto é o ósteon (sistema harvesiano), 

que faz a organização das fibras colágenas e da substância fundamental mineralizada 

de uma forma seriada única espiralada concêntrica, formando as lamelas. Formação 

essa que traz rigidez devido à presença dos cristais de fosfato de cálcio, que permitem 

que o osso cortical receba grandes cargas em compressão (Neumann, 2011). 

Uma das caraterísticas dinâmicas do osso está com relação a movimentação 

constante de entrada e saída de minerais. Diariamente, pode entrar ou sair do osso 

em uma pessoa adulta até cerca de meio grama de cálcio, e por semana o corpo 

humano recicla cerca de 5 a 7% de sua massa óssea. O osso tem em sua composição 

uma matriz de sais inorgânicos e colágeno, que é encontrado em todo o tecido 

conjuntivo. Os minerais: cálcio (Ca) e fosfato (P), aliados ao colágeno, constituem 
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cerca de 60 a 70% do tecido ósseo e a água constitui aproximadamente 25 a 30% do 

peso ósseo (Hamill; Knutzen, 2012). 

O tecido ósseo compacto ou cortical fornece proteção, suporte e resistência às 

forças produzidas pelo peso e movimento, constituído por colunas cilíndricas em 

unidades repetidas, cujo eixo maior é paralelo ao do osso, chamadas de ósteons ou 

sistema de Havers. Já o tecido ósseo esponjoso é formado por lamelas ósseas 

delgadas dispostas de forma irregular de finas colunas de ossos, chamadas de 

trabéculas o qual delimita as cavidades intercomunicantes no osso vivo. As trabéculas 

presentes no tecido trabecular estão organizadas na forma de rede tridimensional a 

qual confere ao osso ótima resistência às cargas transmitidas pelas superfícies 

articulares, além de tornar o osso mais leve, (Tortora, Derrickson, 2009; Judas, 

Figueredo, 2012), de acordo a ilustração na Figura 2. 

 

Figura 2 - Morfologia do osso compacto e esponjoso (Judas e Figueredo. 2012). 
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Possui três funções no organismo: mecânica, protetora e metabólica 

(Cummings, 2002). No qual o esqueleto é dividido anatomicamente em dois tipos: osso 

cortical ou compacto e osso trabecular ou esponjoso. O osso cortical equivale à cerca 

de 85% da massa óssea e um terço do volume do esqueleto. Consiste em uma 

camada compacta e densa que se localiza na região externa dos ossos longos 

apresentando diversas lamelas intensamente empacotadas (ósteons), na forma de 

dutos cilíndricos, dispostos paralelamente ao eixo principal nos ossos longos, e é 

envolvido por um tecido conjuntivo denominado periósteo rico em colágeno e células 

osteoprogenitoras (Alves, 2011; Gonçalves de Souza et al. 2015). Podemos observar 

na Figura 3 as partes constituintes do osso.  

 
Figura 3 - Estrutura do osso longo com uma ampliação do osso cortical (Fonte: Alves, 2011). 
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 A estrutura do osso é formada por hidroxiapatita, colágeno, pequena 

quantidade de proteoglicanos, proteínas não colágenas e água. 

 

2.2 Biomateriais 

 

Os Biomaterias possuem algumas definições: como qualquer substância (que 

não seja droga ou fármaco) ou combinação de substâncias, de origem sintética ou 

natural, que possa ser usada por um período, completa ou parcialmente, como parte 

de um sistema que trate, aumente ou substitua qualquer tecido, órgão ou função do 

corpo (Pires, Bierhalz, Moraes, 2015). Além disso, eles devem não só serem capazes 

de desempenharem a função estrutural pretendida, sem desencadear qualquer efeito 

sistêmico ou local indesejável naquela aplicação específica (Bhoyar, Borade, 2015), 

mas também apresentarem comportamento biológico semelhante à do órgão ou 

tecido que está sendo substituído. Portanto, essas características de 

biocompatibilidade e biofuncionalidade devem estar diretamente relacionadas às 

propriedades físico-químicas, estruturais e biológicas do implante para que ele 

desempenhe sua função em harmonia com a resposta frente ao sistema vivo após 

sua implantação (Raucci et al.,2016; Hejazi, Mirzadeh, 2016; Basel et al. 2017). 

No Instituto Nacional de Saúde Americana (NIH) abrange a definição de 

biomateriais como ”qualquer substância ou a combinação de substâncias, com 

exceção de medicamentos, de origem sintética ou natural, que possam ser utilizadas 

por qualquer período de tempo, para aumentar ou substituir parcial ou totalmente 

qualquer tecido, órgão ou função do corpo, a fim de manter ou melhorar a qualidade 

de vida do indivíduo” (Anusavice, Shen, Rawls, β01γ). 

De acordo com a resposta induzida ao meio biológico, os biomateriais podem 

ser classificados em bioinertes, biotoleráveis, biorreabsorvíveis e bioativos (Guastaldi; 

Aparecida, 2010). 

• Materiais bioinertes: tolerados pelo organismo, porém a formação do 

envoltório fibroso é mínima. De acordo com a Conferência da Sociedade Européia 

para Biomateriais, realizada em 1986 na Inglaterra, o termo bioinerte não é adequado, 

visto que todo material induz algum tipo de resposta do tecido hospedeiro, mesmo que 

mínima, portanto, este termo deve ser evitado (KawachI et al., 2000). Os mais 

utilizados são: alumina, zircônia, titânio e ligas de titânio. 
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• Materiais biotoleráveis: são tolerados pelo organismo, sendo isolados dos 

tecidos adjacentes por formação de camada envoltória de tecido fibroso. A espessura 

da camada é inversamente proporcional à tolerabilidade dos tecidos ao material. São 

representantes deste grupo quase todos os polímeros sintéticos, assim como a grande 

maioria dos metais (aço inoxidável e ligas de cobalto-cromo). 

• Materiais bioativos: ocorrem ligações de natureza química entre material e 

tecido ósseo (osteointegração), em função da similaridade química entre estes 

materiais e a parte mineral óssea. Os tecidos ósseos se ligam a estes materiais, 

permitindo a osteocondução através do recobrimento por células ósseas. Os 

principais materiais desta classe são os biovidros e vitrocerâmicas, fosfatos de cálcio, 

hidroxiapatita. 

• Materiais biorreabsorvíveis: materiais que após certo período de tempo 

acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Esta 

característica os torna interessantes, pois, não há necessidade de realização de outra 

cirurgia para retirada ou substituição do material. Como exemplos desta classe de 

materiais encontram-se o fosfato de cálcio (TCP) e o ácido polilático. 

Materiais aplicados para a substituição e regeneração da estrutura óssea 

enquadram-se na classe de materiais denominados Biomateriais. Esta classe dos 

materiais deve apresentar um conjunto de propriedades físicas, químicas e biológicas 

que permitam aos mesmos desempenhar a função requerida, além de estimular uma 

resposta adequada dos tecidos vivos (Chevalier, Gremillard, 2009). Os biomateriais 

são conhecidos em grande variedade de formas, desde polímeros à metais, passando 

pelas cerâmicas, o grupo mais efetivo e promissor para a reposição óssea (Greenlee 

JR, 1972; Best, 2008; Sinhoreti et al. 2013). 

Os biomateriais podem ser do ponto de vista da natureza dos materiais como: 

poliméricos, metálicos, cerâmicos ou compósitos e as suas aplicações são baseadas 

fundamentalmente com o objetivo a que se destina. Entre eles podem-se citar: em 

tecidos moles aumentando ou redefinindo o tecido como implantes faciais, implantes 

de seio; em odontologia em componentes estruturais como próteses de juntas e 

implantes de raiz de dentes; em ortopedia para reparar defeitos ósseos em 

componentes como parafusos, placas e pinos inseridos em osso; também são usados 

em instrumentação cirúrgica como tesouras, agulhas, fórceps, pinças e afastadores 

(Pires, Bierhalz e Moraes, 2015), a classificação dos biomateriais ilustra na Figura 4. 
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Figura 4 - Classificação dos biomateriais (Pires, Bierhalz e Moraes, 2015). 

 

Os Biomateriais são inerentes e diversas áreas, pertencendo a um campo 

multidisciplinar como química, engenharia química, engenharia mecânica, ciências 

dos materiais, bioengenharia, biologia, medicina e com diversas considerações, como 

ética, bioética e regulação governamental (Bryers et al., 2012). 

A revolução produzida na década de 70 com a Biologia Molecular e os 

avanços adquiridos nas décadas de 90 e 2000 com a genômica e a proteômica 

produziram efeitos decisivos no desenvolvimento e aplicação dos biomateriais. Até o 

início dos anos 2000, o sucesso de implantes, condicionado às respostas biológicas 

induzidas após o procedimento, eram estocásticos e não planejados. Desta forma, o 

desenvolvimento de uma nova geração de biomateriais passou a ser empreendida 

Biomateriais

Poliméricos
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Compósitos
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baseada nos conhecimentos sobre os processos de cicatrização e inflamação e de 

controle das respostas biológicas (Huebsch, 2009; Ratner, 2012).                        

Podemos destacar a sua extensa aplicação na área da saúde, principalmente 

em dispositivos temporários ou implantados no corpo humano, de modo que sua 

utilização na restauração de partes danificadas do tecido ósseo tem revolucionado 

grandes áreas na medicina regenerativa (Peixoto, 2011), onde os biomateriais tem 

desenvolvimento de muitas pesquisas, entretanto é permitido dividi-los em três 

gerações como mostrado na Tabela 1: 

Tabela 1- Gerações de Biomateriais 

 

Primeira geração 

 

Implantes ósseos - ligas metálicas (primeira articulação 
artificial de quadril desenvolvida em 1961.  

  

 

Segunda geração 

 

Dispositivos bioativos - desenvolvimento de biovidros e 
biocerâmicas fosfatadas (iniciou-se nos anos 70). 

 

Terceira geração 

 

Engenharia de tecidos.  

Fonte: Peixoto, 2011. 

 

Novos materiais vêm sendo desenvolvidos a cada dia e as aplicações de 

materiais já existentes surgem como opção viável e importante para as mais diversas 

áreas do conhecimento. Podemos destacar que na Ciência dos Materiais, vem sendo 

mais evidente a necessidade de se lidar com materiais que possibilitem a obtenção de 

produtos que atendam às necessidades humanas, com a máxima qualidade e 

desempenho, ao menor custo possível, é importante mencionar que, durante muito 

tempo, os biomateriais eventualmente eram desenvolvidos para substituir ou tratar 

órgãos ou funções do corpo (Dobrzánski, 2006; Simoni et al. 2015).  

A Tabela 2 demonstra alguns materiais sintéticos e algumas das suas muitas 

aplicações.   
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Tabela 2 - Aplicações clínicas dos Biomateriais 

Biomaterial Vantagens Desvantagens Aplicações 

Polímeros 

Polietileno, PTFE, 
Poliéster, Poliuretano, 

PMMA 

Elasticidade, fácil 
fabricação, baixa 

densidade. 

Baixa resistência 
mecânica, degradação 
dependente do tempo. 

Suturas, artérias, 
maxilofacial, 

cimento, tendão 
artificial, 

oftalmologia. 

Metais e Ligas 

Aço inoxidável,  
Ligas de titânio       
Ligas de Co-Cr 

Alta força de 
tensão, alta 

resistência ao 
desgaste, energia 

de deformação 
alta. 

Baixa biocompatibilidade, 
corrosão em meio 

fisiológico, perda de 
propriedades mecânicas 
com tecidos conectivos 
moles, alta densidade. 

Fixação ortopédica, 
implantes dentários. 

Cerâmicas e Vidros 

Alumina, Zircônia, 
Carbono, Fosfatos de 

Cálcio, Porcelana, 
Vidros Bioativos 

Boa 
Biocompatibilidade, 

resistência à 
corrosão, inércia 

química, alta 
resistência a 
compressão. 

Baixa força de tensão, 
baixa resistência 
mecânica, baixa 
elasticidade, alta 

densidade 

Ossos, juntas, 
dentes, válvulas, 
tendões, vasos 
sanguíneos e 

artérias artificiais. 

Compósitos 

Fibra de Carbono, 
termoplástico, Resina 
Termofixa, Fibra de 
carbono, Fosfato de 

cálcio-colágeno 

Boa 
biocompatibilidade, 

resistência a 
corrosão, inércia 

química, alta força 
de tensão. 

Material de difícil 
fabricação 

Válvula cardíaca 
artificial, implantes 
de juntas de joelho 

Fonte: Santos Júnior e Wada, 2007. 

A escolha de um biomaterial para ser empregado passa basicamente pela 

apreciação de um conjunto de requisitos que devem ser encontrados. Assim sendo, 

um material apto a ingressar na classe de biomateriais deve apresentar propriedades 

coerentes com a função específica do implante (mecânica, no caso do sistema ósseo, 

e óptica, no caso de lentes intraoculares). Além disso, o efeito do ambiente orgânico 

no material (corrosão, degradação) e o efeito do material no organismo são 

fenômenos que devem ser estudados com extremo cuidado (Oréfice, Pereira, Mansur, 

2012). 
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2.2.1 Biomaterias Cerâmicos  
 

Dentre os materiais sintéticos as cerâmicas apresentam-se como principal 

alternativa na regeneração óssea. As cerâmicas são consideradas biomateriais 

biocompatíveis e com propriedades de tração baixas, porém com excelente força de 

compressão, alta resistência ao carregamento e baixas propriedades friccionais 

(Larsson, 2010).   

Os Biomateriais cerâmicos são constituídos de elementos metálicos e não 

metálicos, que sob a forma de óxidos, fosfatos, silicatos e carbonetos, vêm sendo 

amplamente empregados na fabricação de componentes de implantes e próteses 

ortopédicas para reparação e regeneração de tecido ósseo (Ben-Nissan, 2003; 

Dubok, 2000; Heimann, 2013; Busuioc et al., 2016; Duminis, Shahid, Hill, 2017). 

A utilização de cerâmicas como biomateriais iniciou quando Dreesman, em 

1894, relatou a utilização de gesso (CaSO4.1/2H2O) como um possível substituto para 

ossos. Porém, devido a sua baixa resistência mecânica e devido ao fato de ser 

completamente reabsorvido pelo organismo, seu uso tornou-se inviável para 

implantes ósseos (Kawachi et al., 2000; Oréfice, Pereira, Mansur, 2012).  

Existe uma elevada demanda para o desenvolvimento de materiais que 

possibilitem a regeneração de partes do esqueleto humano. Os materiais cerâmicos 

destacam-se como biomateriais por demonstrarem melhor estabilidade química 

superficial e biocompatibilidade quando comparados a outros grupos de materiais 

empregados como implantes (Boch, 2007; Chow, 2009). São substitutos ósseos 

inorgânicos de origem sintética os quais apresentam excelente biocompatibilidade. A 

composição, morfologia e topografia da superfície das cerâmicas fornecem uma 

plataforma osteocondutora para promover a formação de osso ao longo da superfície 

do material de enxertia. O comportamento biológico de um material de enxerto 

aloplástico depende principalmente da sua composição química, estrutura e 

propriedades físicas (Escobar, 2010).     

Com o número de materiais cerâmicos utilizados como biomateriais é elevado 

tem-se procurado classificá-los de acordo com os aspectos envolvidos na interação 

com os tecidos vivos (Kawachi et al., 2000; Hench, 1991). As cerâmicas são 

agrupadas em 4 classes, conforme descrito na Tabela 3 abaixo: 
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Tabela 3 - Classificação das biocerâmicas 
Tipo de 
Biocerâmica 

Interações com os 
tecidos 

Exemplos 

Inertes Não há interações Alumina 

 

Porosas 

Ocorre crescimento de 
tecido através dos poros 

Aluminatos e 
hidroxiapatita 

porosos 

 

Bioativas 

Forte ligação na interface 
osso - implante 

Biovidros, 
hidroxiapatita e 

vitrocerâmicas. 

 

Biorreabsorvíveis 

São degradadas e 
substituídas pelos tecidos 

Gesso e fosfato 
tricálcico 

Fonte: Kawachi et al (2000). 
 

As biocerâmicas são utilizadas tanto na forma isolada quanto como 

recobrimento de próteses metálicas ou na associação com materiais poliméricos, 

exemplo do colágeno. São empregadas na forma densa e na forma porosa, 

conforme descrito na Tabela 3 . É sabido que o aumento da porosidade diminui a 

resistência mecânica do material isoladamente, porém a existência de poros com 

dimensões adequadas pode favorecer o crescimento de tecidos através deles, 

fazendo com que ocorra um entrelaçamento do tecido com o implante, aumentando 

assim a resistência do material in vivo (Kawachi et al., 2000; Vallet-Regí, 2010). 

Dentre as biocerâmicas, os fosfatos de cálcio apresentam-se hoje como os 

principais materiais estudados e empregados como biomaterial para a reposição e 

regeneração do tecido ósseo, pois apresentam como principais características: 

semelhança com a fase mineral de ossos, dentes e tecidos calcificados; excelente 

biocompatibilidade; bioatividade; ausência de toxicidade; taxas de degradação 

variáveis; osteocondutividade (indicam o caminho para o crescimento ósseo, fazendo 
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que ocorra sobre a superfície ou através dos poros) (Guastaldi; Aparecida, 2010; 

Valleti-Regí, 2010). 

Uma forma de classificar os fosfatos de cálcio é através da razão molar entre 

os átomos de cálcio e fósforo (Ca/P), a qual permite avaliar o seu grau de solubilidade 

em água. Os fosfatos de cálcio com elevada razão Ca/P são precipitados em meio 

básico, enquanto que os de baixo valor para esta razão são precipitados em meio 

ácido. As fases a serem obtidas irão depender do método e parâmetros envolvidos 

(Kawachi et al., 2000). 

A estequiometria da hidroxiapatita possui grande significância, uma vez que 

leves desequilíbrios na relação Ca/P podem levar à formação de outras fases que 

afetam a interação do material com os tecidos biológicos. Por exemplo, se a relação 

Ca/P for menor do que 1,67 podem surgir após o processamento fases como alfa- 

fosfato tricálcico ( TCP) ou o beta-fosfato tricálcico ( TCP); se a relação Ca/P for 

maior do que 1,67, o óxido de cálcio pode estar presente juntamente com a fase 

hidroxiapatita (Bonan et al., 2014). 

Com o avanço das técnicas cirúrgicas há uma demanda crescente de 

biocerâmicas com melhores propriedades para substituição do osso de uma maneira 

mais eficaz. As biocerâmicas porosas têm grande potencial para satisfazer essa 

demanda, especialmente em defeitos extensos. No entanto, as propriedades 

mecânicas e o crescimento ósseo no interior do material de maneira relevante 

representam um fator determinante na aplicação desses materiais nas cirurgias 

reconstrutivas ósseas (Fook, 2010; Moraes et al. 2013; Dallabrida, et. al, 2018).            

As biocerâmicas podem ter funções estruturais, como em próteses; podem 

ser utilizadas como revestimentos para melhorar a biocompatibilidade de implantes 

metálicos; bem como funcionar como reticulados reabsorvíveis, funcionando como 

estruturas temporárias que são dissolvidas quando o corpo reconstrói o tecido do 

órgão danificado. Outras são utilizadas como sistema de entrega de medicamentos 

(drug delivery), (Azi et.al. 2012; Oliveira, 2016).             

Normalmente são biocompatíveis, resistentes a corrosão e baixa 

condutibilidade térmica e elétrica, o que lhe conferem bons materiais para o uso em 

implantes (Sousa, 2015; Kawashi, 2000; Gomes et al. 2012).  
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2.2.2 Fosfato de Cálcio  

 

O termo apatita é de origem grega, apato significa “engano” que devido ao fato 

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

é um termo geral para minerais com composição do tipo M10(ZO4)6X2, onde diferentes 

elementos podem ocupar os sítios M, Z e X (Fook, 2005), como ilustra a Tabela 4: 

Tabela 4 - Elementos que podem ocupar os sítios atômicos da apatita 

Sítios Elementos 

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

Z P, V, As, S, Si, Ge, C (como CO3
2-) 

X F, C, OH, O, Br, C (como CO3
2-), vacâncias 

Fonte: Fook, 2005. 

Em meio biológico as apatitas são encontradas em ossos e dentes de 

vertebrados na forma de fosfato de cálcio. Ao longo dos anos biocerâmicas de fosfato 

de cálcio vêm sendo amplamente utilizadas em aplicações médicas, ortopédicas e 

odontológicas, como recobrimentos ou materiais densos para a reposição e reparação 

do tecido ósseo, devido à sua similaridade química e estrutural com a apatita biológica, 

que propicia a interação direta com este tecido. Uma maneira conveniente para 

classificar os fosfatos de cálcio é usando a razão molar entre os átomos de cálcio e 

fósforo, como indicado na Tabela 5 (Ratner, 2004; Santos, 2014). 

A relação Ca/P é importante na avaliação da solubilidade destes compostos. 

De forma geral, quanto maior a relação Ca/P, menor será a solubilidade (Guastaldi, 

Aparecida, 2010). Fosfatos de cálcio com diferentes morfologias e estequiometrias 

podem ser preparados variando os parâmetros de síntese como: temperatura de 

precipitação, pH do meio, tempo reacional, velocidade de adição de reagentes, 

temperatura do tratamento térmico (Rodriguez, Vallet, 2000; Morais et al. 2015). 
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Tabela 5 - Relação Ca/P das fases de apatita 
 

Ca/P 
 

Fórmula 
 

Nome Químico 

 
1.0 

 
CaHPO4 

                                                                     
Mono-hidrogênio fosfato de cálcio (DCP)  

 
1.0 

 
CaHPO4.2H20 

                                                            
Mono-hidrogênio fosfato de cálcio 
dihidratado (DCPD)  

 
1.33 

 
Ca8(HPO4)2(PO4)4.5H2O 

                                                                  
Fosfato de Octacálcico (OCP) 

 
1.0 

 
Ca2P2O7 

                                                                   
Pirofosfato de cálcio (CPP)  
 

 
1.5 

 
Ca3(PO4)2 

                                                                       
Fosfato de tricálcico (α, α’, , ) – (TCP) 

 
1.67 

 
Ca10(PO4)6(OH)2 

                                                                    
Hidroxiapatita 

 
2.0 

 
Ca4 P2O9 

                                                                  
Fosfato de tretracálcico  

 
1.33 

 
Ca8H2(PO4)6.5H2O 

                                                                       
Fosfato octacálcico (OCP)  

Fonte: Ratner, 2004. 

 

A composição, tamanho do cristal e cristalinidade afetam a taxa de dissolução 

do material. Mudanças nos parâmetros de rede estão diretamente relacionadas ao 

tamanho e quantidade do substituinte na rede da apatita. Os parâmetros conduzem 

uma taxa de dissolução maior, uma vez que com a diminuição do tamanho do cristalito 

a área superficial do material aumenta e com isso um maior contato com os fluídos 

corpóreos. A cristalinidade está diretamente relacionada ao tamanho do cristalito, 

morfologia e a distorção do cristal. Uma baixa cristalinidade aumenta a solubilidade 
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do material devido à redução do tamanho dos cristalitos e/ou aumento na distorção do 

cristal (Legeros, 2002; Galvan, Habibovic, 2017).  

Por sua vez, fosfatos de cálcio solúveis e bioabsorvíveis participam do processo 

metabólico do organismo por sofrerem degradação no meio fisiológico por ação 

química e biológica, sendo lentamente incorporados por células em crescimento no 

sítio de reparação (Legeros, 2002; Bouler et al., 2017).  

 

2.2.3 Hidroxiapatita 

 

A hidroxiapatita sintética, fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2, biomaterial 

cerâmico e bioativo, do grupo dos fosfatos de cálcio (CaP), pertencente à família das 

apatitas (A10(BO4)6X2, com A=Ca, B=P e X=OH). Apresenta semelhanças 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).   

É uma cerâmica biocompatível constituída através de uma reação em alta 

temperatura, com uma forma de fosfato de cálcio altamente cristalina. A principal 

propriedade dessa cerâmica é sua semelhança química com a fase mineral do osso. 

Devido a essa similaridade ela apresenta excelente biocompatibilidade e 

osteocondução (Kim, et. al, 2007).   

O fosfato de cálcio (HAp) apresenta com destaque na área das pesquisas por 

ser o principal componente na fase mineral dos ossos, com ampla utilização nas áreas 

médicas e odontológicas. É um fosfato de cálcio hidratado do grupo mineral das 

apatitas de fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2 e razão Ca/P igual a 1,67 (Santos, 2005). 

A Hidroxiapatita pura cristaliza-se na forma monoclínica em temperaturas até 250°C; 

entretanto acima desta temperatura ocorre a transição de fase para a forma hexagonal 

com grupo espacial P 63/m. Cristais de HAp naturais exibem conformação hexagonal 

e possuem cela unitária com parâmetros de redeμ a = b = λ,γ8λ Å e c = 6,86λ Å, α = 

 = λ0° e  = 1β0°. (Brundavanam et al., 2013).   

Podemos observar nas Figuras 5 a estrutura cristalina da HAp, no qual consiste 

numa rede de dimensões nanométricas de íons hidroxila (OH-) localizados no centro 

de triângulos de Ca2+ junto ao eixo c da célula unitária hexagonal, encontrando-se os 

íons OH- alinhados em colunas paralelas ao eixo c, juntamente com os íons Ca2+ e 

PO43- (Feki, 2000; Gittings, 2009; Guo et al. 2014).  
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Figura 5 - Projeção da estrutura da hidroxiapatita no plano perpendicular (111) e (010). 

 

A célula unitária da HAp hexagonal é formada por 10 íons de cálcio localizados 

em sítios não equivalentes, quatro no sítio I, tetraédricos (Ca) e seis no sítio II, 6 

átomos de fósforo, 24 átomos de oxigênio e 2 íons OH-. Os cátions cálcio (Ca2+) são 

agrupados em 2 sítios não equivalentes, 6 íons cálcio Ca2+ e 4 íons no sítio Ca2+. 

Existem 6 átomos de fósforo e o grupo OH- ocupando 1 sítio. Na estrutura da HAp 

existem ainda 3 sítios que são ocupados por 24 átomos de oxigênio (Peixoto, 2011). 

A literatura aborda que existem dois tipos de substituições de carbonatos a 

primeira substituição e do CO32- por OH- (tipo A) e CO32- por PO43- (tipo B), nos dois 

casos as substituições podem influenciar nos parâmetros de rede do material. As 

carboapatitas são estudadas como promissoras para aplicações em enxertos e 

suportes ósseos (Lala et al., 2015). 

Sabe-se que, na realidade, a composição química da hidroxiapatita biológica, 

apesar de que seja variável ao longo da vida, não possui a fórmula estequiométrica 

descrita anteriormente (Ca10(PO4)6(OH)2), sendo uma apatita deficiente em cálcio, 

usualmente enriquecida com outros íons devido à sua facilidade em acomodar uma 

ampla variedade de substituições (Bayraktar, 1999; Gittings, 2008; Tanaka, 2010; 

Singh et al. 2015).  

Características como a sua bioatividade, biocompatibilidade e osteocondução 

fazem com que a HAp seja considerada um excelente material para a 

substituição/reparação óssea (Gittings, 2009; Kheradmandfard, 2010). Entende-se por 

biocompatibilidade a ausência de reações adversas por parte do hospedeiro à HAp, o 

Ca 

P 

O 

H 
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que resulta numa resposta adequada que, efetivamente, melhora a força de ligação 

entre este biomaterial e o tecido ósseo e/ou dentina. Por sua vez, bioatividade, de 

acordo com a definição de Kokubo e Takadama (Kokubo, 2006), é a capacidade que 

um material tem de formar, seletivamente, hidroxiapatita semelhante à existente no 

osso após imersão do mesmo numa solução simuladora de fluído corporal (Bohner, 

2009). Por fim a osteocondução apresenta a capacidade da HAp adsorver fatores de 

crescimento osteogénico e criar condições adequadas ao local, permitindo a fixação 

e proliferação de vários tipos de células, bem como a formação de novo osso à sua 

superfície, promovendo a adesão da matriz (Zhang, 2010).  

As propriedades biofuncionais e biomecânicas do local de implantação são 

também importantes fatores a considerar na reabsorção/biodegradação dos 

biomateriais. Realmente, investigadores utilizando modelos animais, demonstraram 

que um mesmo biomaterial, colocado em zonas sujeitas à ação de diferentes forças 

mecânicas, têm comportamentos diferentes, apresentando as áreas sujeitas a 

maiores forças mecânicas uma maior, e mais rápida, reabsorção, a par de uma 

extensa remodelação óssea. Finalmente, também a temperatura de sinterização e os 

mecanismos de esterilização a que foram sujeitos os biomateriais podem influenciar a 

sua reabsorção/biodegradação (Merkx, 1999; Teixeira, 2014).  

Apesar das vantagens apresentadas pela HAp, a sua lenta biodegradação lhe 

confere uma desvantagem. Estudos efetuados por longos períodos de tempo têm 

mostrado que a HAp começa a ser reabsorvida gradualmente após 4 a 5 anos de 

implantação. A reabsorção é uma característica desejada para biomateriais nos quais 

o processo de degradação é concomitante com a reposição do osso em formação 

(Guastaldi; Aparecida, 2010). 

Como método de obtenção das hidroxiapatita, várias técnicas estão sendo 

desenvolvidas para a síntese do pó devido a sua crescente utilização, tais como 

precipitação via úmida, sol-gel, técnica hidrotermal, técnica de emulsão múltipla, 

deposição biomimética, eletrodeposição, etc. (Gomes, et al., 2012; Pereira, 2015). 

Quanto a solubilidade Volkmer (2006) relata que esta é variável de acordo com 

a forma, porosidade e cristalinidade, sendo mais solúvel em soluções ácidas e 

insolúvel em soluções alcalinas, por essa razão, o pH é um dos parâmetros 

rigorosamente controlados durante a síntese e o envelhecimento do produto. 
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As aplicações da hidroxiapatitas estendem-se desde a ortopedia e 

traumatologia, sendo utilizada como recobrimento de próteses metálicas para 

promover a ligação interfacial entre o material implantado e o tecido vivo, em tumores 

musculoesqueléticos sendo usada como suporte de ação prolongada onde há 

introdução de drogas anticancerígenas permitindo uma liberação gradual da mesma 

no organismo, entre outras aplicações. Na odontologia, nos casos de doenças 

periodontais, para correções bucomaxilofaciais, implantes dentários, preenchimento 

de cavidades císticas ou mesmo aumentos de rebordo alveolar, pinos de titânio 

recobertos com hidroxiapatita são usados no implante para a substituição da raiz, além 

outras aplicações (De Melo Costa et. al, 2009; Dariva, 2014). 

As aplicações da hidroxiapatita sintética não se restringem à área biomédica, 

devido à sua grande afinidade por proteínas, a HAp tem sido aplicada como 

adsorvente em cromatografia líquida. A capacidade de adsorção da HAp está 

relacionada à estrutura do poro e à natureza físico-química da superfície do sólido 

(Costa et al., 2009). 

 

2.2.4 Fosfato Tricálcico - TCP 

 
O fosfato tricálcico TCP, cuja fórmula geral é Ca3(PO4)2, também tem sido 

intensamente investigado para fins de implantes biocerâmicos, devido às suas 

propriedades de biocompatibilidade e osteointegração, propriedades estas conferidas 

devido a sua composição química similar às dos ossos. As cerâmicas de fosfato 

tricálcico degradam-se gradualmente no organismo ao longo de um período e são 

substituídos por novo tecido ósseo hospedeiro pela ação dos osteoblastos. O TCP 

possui 4 formas alotrópicas, onde as temperaturas de transição e sequência de 

ocorrência são: fase beta ( TCP), fase alfa (αTCP), fase super alfa ou alfa’ (α’-TCP) 

e fase gama (ϒ-TCP), de acordo a equação: 

 

TCP  ⎯⎯⎯⎯⎯→ αTCP ⎯⎯⎯⎯⎯→ α’-TCP                (Eq.01) 

 

a fase ϒ-TCP só ocorre em altas pressões, como ilustrado na Figura 6.  

1120-1180°C 1430-1470°C 
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Figura 6 - Diagrama de fases do sistema CaO-P2O5 em altas temperatura com ausência de 
água e com pH2O=500mmHg (Carneiro, 2007). 

 

Dentre os polimorfos do fosfato tricálcico a fase mais estudada é o TCP, pois 

possui maior estabilidade química e velocidade de reabsorção mais adequada para 

aplicações em implantes ósseos. As formas alotrópicas α e TCP exibem a mesma 

habilidade de osteocondução, porém a fase αTCP apresenta maior bioatividade, 

sendo este fato atribuído ao arranjo estrutural desta fase que possibilita que maior 

quantidade de íons Ca2+ e PO43- sejam trocados com o meio biológico. Devido ao seu 

comportamento biodegradável, o TCP nas formas alotrópicas tem se tornado objeto 

de interesse na área de biomateriais, sendo utilizado na ortopedia e odontologia como 

material de preenchimento de cavidades e defeitos ósseos e fixação de tecidos moles. 

O TCP cristaliza-se no sistema cristalino romboédrico, com os parâmetros de rede 

cristalina sendo a=b=10,4γλÅ e c=γ7,γ75Å. A modificação química do TCP, através 

de substituições iônicas tem sido bastante estudada, considerando que os principais 

componentes dos ossos e dos dentes são formados basicamente de uma fase 

mineral, de fosfato de cálcio, contendo uma variedade de outros elementos, tais como, 

íons hidrogênio-fosfatados, carbonatos, magnésio, sódio e outros elementos 

presentes em menor quantidade (Aparecida, 2010; Webler et al. 2014). 

As biocerâmicas de fosfato de cálcio apresentam-se hoje como os principais 

materiais estudados e empregados como biomaterial para reconstituição e formação 



40 

 

de tecidos ósseos. Isto está relacionado, principalmente, por estes biomateriais 

apresentarem características mineralógicas semelhantes com a dos tecidos ossos e 

dos dentes (Best et al., 2008; Sousa et al. 2016). 

Dentre estas biocerâmicas, se destacam em particular o α-fosfato tricálcico 

(αTCP) e fosfato -tricálcico ( TCP) com razão molar de cálcio/fósforo (Ca/P) igual a 

1,5. Estes biomateriais são naturalmente bioativos e apresentam boas características 

de dissolução, absorção e de biodegradação, o que favorece a osseoindução, a 

osseointegração e a substituição óssea, quando implantados em meio biológico 

(Raynaud, Champion, Bernache, Thomas, 2002). 

O fosfato tricálcico – TCP, que contém fórmula Ca3(PO4)2 também pode ser 

denominado de fosfato tricálcico anidro, onde o adjetivo anidro é utilizado para 

distinguir este composto dos precipitados hidratados que possuem razão Ca/P 

parecida (Sousa et al. 2016).  

As principais propriedades apresentadas pelo TCP incluem a possibilidade de 

substituições catiônicas a forma alotrópica TCP possibilita que até cerca de 15% dos 

íons Ca2+ sejam trocados por Mg2+ sem mudanças significativas em sua estrutura, 

originando o composto denominado de TCP substituído por magnésio (Carrodeguas 

et al, 2008). 

 As formas alotrópicas αTCP e TCP exibem a mesma habilidade de 

osteocondução, porém a fase αTCP apresenta maior bioatividade, sendo este fato 

atribuído ao arranjo estrutural desta fase que possibilita que maior quantidade de íons 

Ca2+ e PO43- sejam trocados com o meio biológico; A utilização do TCP juntamente 

com a HAp tem sido uma alternativa viável para aumentar a velocidade de reabsorção 

da HAp. Nestes casos, a velocidade de dissolução da mistura HAp/TCP é controlada 

pela quantidade de TCP utilizado. Devido ao seu comportamento biodegradável, o tem 

se tornado objeto de interesse na área de biomateriais, sendo utilizado na ortopedia e 

odontologia como material de preenchimento de cavidades e defeitos ósseos e fixação 

de tecidos moles (Kawachi, 2000; Webler et al. 2015).  

O TCP é uma fase cristalina que só pode ser obtida a temperaturas acima de 

800°C ou por interação no estado sólido de ortofosfato de cálcio acidificado. O TCP 

não pode ser precipitado de soluções aquosas. Além das rotas de preparação 

químicas, TCP com íons substituídos pode ser preparado pela calcinação de ossos. 
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Em temperaturas acima de 11β5ºC, o TCP se transforma em αTCP (Dorozhkin, 

2009). A Figura 7 evidencia a representação esquemática da célula unitária do TCP. 

 

 

Figura 7 - Representação esquemática da célula unitária do -TCP ao longo da direcção [001], 
onde: Ca+2 = verde, P5+ = roxo. Fonte: Adaptada de (Carrodeguas; Aza, 2011). 

 

O TCP é menos solúvel em água que o αTCP. Portanto, essa menor taxa de 

dissolução do TCP, juntamente com sua estabilidade química e resistência mecânica 

adequadas preenche os requisitos dos materiais reabsorvíveis de substituição óssea. 

Esse cristal, entretanto, não é encontrado em esmalte, dentina ou ossos. Em 

biomateriais, o TCP é usado em cimentos de fosfato de cálcio (Dorozhkin, 2009).  

 

2.3 Difração de Raios X  

 

A difração de raios X pode ser reconhecida, como uma das mais importantes 

descobertas científicas e um dos métodos mais usados para estudar a estrutura 

interna dos materiais cristalinos, por se tratar de uma radiação com comprimento de 

onda da ordem do tamanho do espaçamento atômico numa estrutura cristalina, 

também se trata de uma análise não destrutiva (Medeiros, 2007).  

 difração de Raios X por uma estrutura cristalina acontece quando a lei de 

Bragg é satisfeita. A lei de Bragg estabelece uma relação geométrica entre o 

comprimento de onda da radiação incidente, o ângulo desta incidência e a distância 

interplanar em um cristal. 
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Para a identificação das fases cristalinas dos fosfatos de cálcio, podem ser 

obtidas através da comparação do difratograma com padrões difratométricos de fases 

individuais disponibilizados pelo ICDD5, sendo possível também calcular os 

parâmetros de cela unitária, avaliar o grau de cristalinidade, bem como quantificar 

fases presentes. A quantificação de fases a partir da difração de raios X se apoia nas 

intensidades dos picos do difratograma, as quais, além de guardarem uma relação 

característica da estrutura cristalina de cada fase componente, refletem a proporção 

das fases na amostra. No entanto, além de padrões confiáveis dos elementos 

constituintes, tornam-se necessários cuidados especiais na preparação da amostra 

(Moura, 2012; Silva, 2008; Toledo, 2003). 

  

2.4 Método de Refinamento Rietveld  

 
O método de Rietveld é uma ferramenta comumente utilizada no estudo de 

materiais policristalinos, no qual baseia-se na aproximação de parâmetros 

instrumentais e da amostra, obtidos por meio de modelos matemáticos, afim de 

descrever a forma do padrão total de difração, esse coletado a partir do método do pó 

(Rietveld, 1969; Garcia, 2007). 

O desenvolvimento do método de Rietveld levou a descrição do pico para uma 

função de distribuição do tipo Pseudo-Voigt, combinação linear de uma função 

Gaussiana e Lorentziana, onde a contribuição da distribuição de Gauss e de Lorentz 

é uma função linear em 2θ, no entanto existem diversos formalismos de descrição, 

como pode ser verificado (Young, 2002). 

A porção Gaussiana e Lorentziana do pico de difração também é modificada, 

sendo definida em termos de acoplamento de alargamentos, Gaussiana e 

Lorentziana, (Pontes, 2014).  

O Lorentzian será dado pelo alargamento natural, devido a mudanças nos 

tempos excitados por colisões e emissões. O Gaussiano será dado pelo efeito 

Doppler, porque as velocidades dos átomos não são homogêneas (Sasaki, 1988; 

Valverde et al. 2016), como pode ser observado na Figura 8. 
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Figura 8 - Combinação da banda Lorentziana com Gaussiana. (Fonte: Pascholati, 2014). 

 

O Método Rietveld fornece outra informação importante que a quantificação de 

fases expressa por meio da concentração de em massa para uma determinada fase 

presente na amostra, quando há uma mistura de componentes (Hill; Howard, 1987). 

Na literatura podemos encontrar diversos programas computacionais para o 

refinamento pelo MR, entre eles o FullProf (Rodriguez-carvajal, 1993; Izumi; Ikeda, 

2000), DBWS (Wiles; Young, 1981; Young, 1993; Bleicher, 2000), GSAS (Larson; 

Dreele, 1994; Tobby, 2001). Dentre eles está o programa GSAS II desenvolvido por 

(Toby, Dreele, 2014). 

O Método de Rietveld consiste em um ajuste do padrão de difração teórico, 

calculado a partir de informações cristalográficas, com seu padrão de difração medido 

experimentalmente. Este ajuste é realizado por meio da minimização da soma dos 

quadrados das diferenças entre as intensidades de difração calculadas e observadas, 

métodos de mínimos quadrados, expresso na equação: ��  =  ����  � � –  � �                                                                           (Eq.02) 

Onde: 

Wi = 1 /√Yobs , função peso; 

Yobs  é a intensidade observada; 

Ycalc  é a intensidade calculada 
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O Método de Rietveld das estruturas cristalinas utiliza-se dos dados de difração 

de raios X ou nêutrons por pó, refinando de forma que o difratograma calculado com 

base na estrutura cristalina se assemelhe ao difratograma observado, no qual o 

mesmo deve ser obtido num processo de varredura passo a passo com incremento 

2 constante (Lima, 2013). 

O método é uma alternativa ao refinamento de estrutura cristalina com dados 

de difração por policristais. São muitas as técnicas de caracterização de materiais 

policristalinos (Difratômetro de Raios X, Calorimetria Exploratória Diferencial, Análise 

Térmica Diferencial, Termogravimetria Derivada, Microscopia Eletrônica de 

Transmissão, Microscopia Eletrônica de Varredura, etc.), sendo que cada um é mais 

indicado para determinado fim e muitos podem ser usados para complementar ou 

corroborar as conclusões obtidas pela outra técnica. Os métodos de caracterização 

fazendo uso da difração de raios X ou de nêutrons envolvem (Santos, 2009):  

• Indexação de fases cristalinas; 

• Refinamentos de cela unitária; 

• Determinação de tamanho de cristalito e microdeformação de rede; 

• Análise quantitativa de fases; 

• Determinação de estruturas cristalinas; 

• Refinamento de estruturas cristalinas; 

Para as amostras difratometros os resultados do refinamento de Rietveld dos 

dados coletados por DRX, foi utilizado o seguinte Programa Computacional - Software 

GSAS II, um projeto de fonte aberta Python que aborda todos os tipos de estudos de 

cristalografia, a partir de materiais simples, utilizando tanto o pó de difração de cristal 

único, com ambas as sondas de raios-x e nêutrons (Toby; Dreele, 2014).  

 

2.5 Quantificação de fases cristalinas 

 
Nos últimos anos, grandes avanços têm se verificado no desenvolvimento e 

preparo de amostra para identificação e quantificação das fases presentes nos 

fosfatos de cálcio. Entretanto, ainda hoje há uma necessidade de se pesquisar uma 

metodologia adequada para quantificação de fases cristalinas provenientes de 

fosfatos de cálcio, possibilitando obter fosfatos com melhores propriedades para 
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aplicações em regeneração óssea. Inicialmente a quantificação de fases cristalinas 

por difração de raios X eram obtidos pelos métodos da curva padrão (Gualtieri, 2003). 

O conhecimento quantitativo do teor das fases cristalinas presentes num 

material é uma informação importante para o controle de microestruturas, bem como 

para as correlações das propriedades associadas ao processo (Borba, 2000) e ao 

produto final. Nos materiais cerâmicos, onde o processo térmico gera quantidades 

diferenciadas de fases cristalinas e fase amorfa residual, determinar essas 

quantidades é um parâmetro importante para correlacioná-la com as propriedades 

mecânicas e com estudos de cinética de cristalização (Angerer et al., 2008; Marinoni 

et al., 2011). Os métodos de análise quantitativas mais comuns são: padrão interno, 

padrão externo, análise racional e método de Rietveld. 

A teoria envolvida na descrição da análise quantitativa de fases pelo método 

de Rietveld difere das teorias aplicadas nas análises por métodos tradicionais, que 

são baseados na integração da intensidade dos picos característicos de cada fase. O 

método de Rietveld considera as intensidades de todo o difratograma, as intensidades 

de todas as fases cristalinas presentes no intervalo angular (βθ). A ideia é ajustar o 

difratograma observado a um perfil, obtendo-se a informação quantitativa de fases 

através dos fatores de escala para cada fase. 

O fato de dispensar uma das possibilidades de quantificação de fases, tais 

como a curva de calibração, descrito na ISO 13779-3/2008, é o potencial mais 

interessante desse método. Possibilidade de análise simultânea de várias fases 

presentes em uma amostra, com grande precisão obtida nos parâmetros de rede, 

mesmo quando ocorre uma severa superposição de picos no difratograma. 

A quantificação dos fosfatos de cálcio é parte, além de fundamental, 

problemática no processo de caracterização, pois os métodos convencionais de 

quantificação são trabalhosos e, quase sempre, imprecisos. Utilizando-se do padrão 

de difração de raios X (DRX) e das informações cristalográficas dos minerais 

presentes no mesmo, o método de Rietveld se apresenta como uma maneira rápida 

e relativamente simples de quantificação de fases em um fosfato, obtendo resultados 

confiáveis, sendo um dos métodos capazes de quantificar material amorfo (Schneider 

et al., 2004).  

A método do pó é uma técnica poderosa para a determinação quantitativa das 

fases cristalinas em uma mistura. A DRX é adequada para controle de qualidade, o 
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método é utilisado, por exemplo, em universidades e institutos de pesquisa para 

classificar a pureza de materiais sintetizados (Gualtieri, 2003). 

 

2.6 Quantificação de fases Amorfas 

 

Em ciência dos materiais e na física, um amorfo ou sólido não-cristalino é um 

sólido que não possui a característica de ordem de longo alcance de um cristal. 

Para a quantificação de fases amorfas na DRX, podem ser utilizados vários 

métodos, dentre os quais temos: 

➢ Método de pico único 

• Preparar uma série de padrões contendo a fase cristalina ou amorfa de 

interesse em concentrações conhecidas 

• Obter uma medida da intensidade da fase cristalina ou amorfa relacionada à 

sua concentração 

• Gerar uma curva de calibração. 

➢ Métodos de padrão de pó inteiro: 

- Método tradicional Rietveld 

• O princípio básico do método Rietveld é a descrição de todos os pontos de 

dados de um padrão em pó usando um modelo de refinamento apropriado 

• Os parâmetros deste modelo, consistindo em estrutura cristalina, amostra, 

instrumento e parâmetros de fundo, são refinados simultaneamente usando métodos 

de mínimos quadrados 

- Minimizar as diferenças entre o padrão de difração de pó calculado e medido 

• A análise Rietveld é um método sem padrão, portanto, não requer nenhum 

padrão ou calibração. 

- Método padrão interno 

- Método padrão externo 

- Método PONKCS 

- Modelo de calibração linear (LCM) 

- Grau de Cristalinidade (DOC).  
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A quantificação de fases amorfas na DRX, podem ser classificados por: 

• Medição indireta: 

- Analise as fases cristalinas 

- Coloque em escala absoluta 

- Calcular o conteúdo amorfo por diferença 

• Medição direta: 

- Estimar a contribuição amorfa ao padrão 

- Calibrar usando padrões conhecidos, ou 

- Incluir na análise de amostra inteira via modelagem 

Vamos destacar os mais utilizados, que são os do método de pico único e o 

método tradicional Rietveld.   

A estrutura de difração de raios X de cristal único estiver disponível, os métodos 

baseados em Rietvel que usam o padrão de difração completo podem ser 

empregados para estimar a porcentagem de conteúdo amorfo na substância (Madsen; 

Scarlett, 2008). A abordagem exige a adição da amostra a um padrão interno, no qual 

a estrutura cristalina é conhecida, como o pó de alumina. Os dados devem ser 

coletados usando uma fenda divergente fixa. A análise envolve o cálculo dos padrões 

de difração cristalina e o padrão interno e, em seguida, variando as quantidades 

relativas de cada componente até que uma boa concordância entre os padrões de 

difração observados e calculados para a amostra contaminada seja obtida. O uso do 

padrão interno permite que a análise de Rietveld forneça a fração de peso do 

componente cristalino. A subtração produz a fração ponderada estimada do 

componente amorfo. Também pode ser uma abordagem alternativa para verificar os 

resultados, com uso da abordagem de Rietveld para quantificação de amorfo na DRX. 

Para amostras com conteúdo amorfo abaixo de 10%, a dificuldade em obter 

resultados confiáveis pelo PXRD aumenta e técnicas alternativas para avaliar o 

conteúdo amorfo, como sorção gravimétrica de vapor ou análise térmica, são 

sugeridas. Para amostras com material cristalino abaixo de 10%, outras técnicas de 

quantificação podem ser suficientes. Para maior precisão, métodos de adição padrão, 

adicionando a amostra com material cristalino, podem ser necessários. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 Local da Pesquisa 

 

A pesquisa foi desenvolvida no Laboratório de Avaliação e Desenvolvimento de 

Biomateriais (CERTBIO/NE), localizada na Unidade Acadêmica de Engenharia de 

Materiais, na Universidade Federal de Campina Grande/UFCG, em parceria com o 

Instituto de Cerámica Y Vidrio (CSIC - ICV) Madri - Espanha. 

 

3.2  Reagentes e Materiais  

 

• Ácido fosfórico P.A. – H3PO4 (Cinética). 

• Alumina – Al2O3 (Sigma-Alorich). 

• Água destilada. 

• Ureia (NH2)2CO) (Sigma- Alorich). 

• Ácido nítrico – HNO3 (Cinética). 

• Dihidrogenofosfato de amônio - NH4H2PO4 (Sigma-Alorich). 

• Nitrato de cálcio Tetrahidratado – Ca (NO3)24H2O (Sigma-Alorich) 

• Fosfato de cálcio – Hidroxiapatita - Ca5(PO4)3(OH) (Vansil).  

 

3.3 Preparações dos Fosfatos de Cálcio 

 

3.3.1 Preparação da Hidroxiapatita (HAp) 

 

A Hidroxiapatita (HAp) com relação Ca/P de (1,67) foi obtida em parceria com o 

ICV-CSIC. Para a obtenção da HAp seguiu os seguintes procedimentos: 

✓ Dissolução de Ca (OH)2 em água destilada, em seguida adicionou com uma 

razão de 5,0 mL/min (H3PO4) em proporção adequada, até alcançar a 

mencionada estequiometria (1,67).   

✓ Manter a Temperatura de 80°C, sob agitação magnética.  

✓ Agitação durante um período de 60min para completar a reação.  

✓ Secados na estufa a 110°C durante 24 horas.  
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✓ O produto seco foi triturado e peneirado por uma malha de 100, calcinado a 

700°C /2 h. 

 

De acordo com o fluxograma da Figura 9 para a obtenção da Hidroxiapatita 

(HAp) pela síntese via precipitação química (Pereira, 2015), seguindo as seguintes 

etapas:  

 

Figura 9 - Fluxograma para a obtenção da Hidroxiapatita – (HAp). 

 

 

3.3.2 Preparação do Fosfato Tricálcico (βTCP) 
 

Para obtenção do Fosfato Tricálcico ( TCP), a massa e o volume de cada 

reagente foram calculados por estequiometria para a obtenção de uma razão Ca/P de 

1,5. A reação química para a síntese do TCP é descrita de acordo com a equação 

abaixo:  

3Ca5(PO4)3(OH) + H3PO4 → 5Ca3(PO4)2 + 3H2O                    (Eq.03) 

Obtenção do HAp 

Ca(OH)2 ) 

Água destilada
(200mL)

H3PO4

(4,2mL)  

Agitação mecânica
80°C/60min

Estufa
110°C/24h 

Forno 
700°C  

HAp 
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I. Foi preparada uma suspensão utilizando 100g de Ca5(PO4)3(OH) e 200mL de 

água destilada sob agitação mecânica, após homogeneização foi adicionada o 

H3PO4 (5,3mL). A suspensão foi mantida sob agitação durante 60 minutos.  

II. Em seguida a suspensão foi vertida em um recipiente e seca em estufa a 

60°C/24h para evaporação da água. Após a secagem a suspensão foi triturada 

e peneirada. 

III. O pó obtido após este processo, recebeu tratamento térmico com temperatura 

de sinterização a 1200ºC (temperatura abaixo da temperatura de formação da 

fase α) por um período de 1h, tempo suficiente para garantir a obtenção de um 

TCP. 

 

De acordo com o fluxograma da Figura 10 para a obtenção da Fosfato Tricálcico 

( TCP) pela síntese via precipitação química (Pereira, 2015), seguindo as seguintes 

etapas:  

 

Figura 10 - Fluxograma para a obtenção do Fosfato Tricálcico – ( TCP). 

Obtenção do βTCP   

Ca5(PO4)3(OH) 

Água destilada
(200mL)

H3PO4

(5,3mL)  

Agitação mecânica 
(60min)

Estufa
60°C/24h 

Forno 
1200°C (1h)

βTCP
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3.3.3 Preparação do Fosfato Tricálcico (αTCP) 

 

A obtenção do Fosfato Tricálcico – (αTCP) foi via síntese por combustão, 

realizando as seguintes etapas: 

I. Mistura de reagentes ((Ca (NO3)2.4H2O)) e (NH4H2PO4).  

II. Numa razão de 1:2, e com um combustível orgânico Uréia) como descrito por 

(Saciloto, et. al, 2014).  

III. Dissolvidos em 20mL de água destilada à temperatura ambiente por agitação 

magnética.  

IV. No intuito de manter o pH em valores abaixo de 1,4 foi adicionado uma quantidade 

fixa de ácido nítrico concentrado (0,5M).  

V. Depois da mistura tornar-se homogênea o pó resultante, que foi submetido à 

calcinação em um cadinho de alumina em uma atmosfera de ar, numa temperatura 

de 600ºC durante 30 minutos, de acordo o fluxograma da Figura 11.

  

Figura 11 - Fluxograma da metodologia para a obtenção do Fosfato Tricálcico (αTCP). 

Obtenção do αTCP

Nitrato de cálcio 
Tetrahidratado 

Dihidrogeno fosfato 
de amônio

Combustível orgânico 
(Uréia)

Água destilada (20mL)

Agitação mecânica
(60min)

Ácido Nítrico 
concentrado (0,5M)

Forno a 600ºC 

αTCP
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3.4 Quantificação de Fase Amorfa  

 

De acordo com a metodologia aplicada por (A.F. Gualtieri) é possível a 

determinação do percentual de amorfo presente em uma amostra, usando a análise 

quantitativa de fase obtida pelo método de Rietveld (Rietveld, 1969; Bish, Howard, 

1988; Hill, 1991; Bish, Post, 1989). Na análise quantitativa de fase usando o método 

de Rietveld, o W i fração em peso de cada i-ésimo componente cristalino da mistura e 

é calculado a partir do parâmetro de escala correspondente Si refinado, de acordo 

com a equação: 

 � =  ������∑ SiMiVi�                                                                                       (Eq.04) 

onde Mi e Vi, a massa da célula unitária e volume, respectivamente.  

No final do processo de Rietveld, as fases refinadas são convertidas em frações 

de massa com relação entre o refinado (Xs,c) e a quantidade do padrão interno 

adicionado conhecido (Xs). Sempre que existe uma fase amorfa no sistema, os valores 

das frações em peso são desconsiderados para satisfazer a condição de 

normalização. O percentual de fase amorfa (Xa) presente na mistura original pode ser 

calculada diretamente a partir do peso do padrão interno, de acordo com a equação: � = −�� 1 − ����,�                                                                                  (Eq.05) 

A partir das porcentagens das fases cristalinas descritas acima, temos como 

procedimento experimental a determinação da quantificação de amorfo, seguindo a 

seguinte forma de preparação das amostras: inicialmente será determinada com 

exatidão uma razão em massa entre a amostra e o padrão interno de alumina (α-

Al2O3), ficando em torno de 15%. Posteriormente, realiza-se a mistura e 

homogeneização destes materiais antes do ensaio de (DRX). O resultado obtido, será 

analisado por refinamento Rietveld, quantificando as fases presentes e de acordo com 

a (Eq.04), determinando o percentual de fase amorfa presente na amostra. 
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3.5 Curvas de calibração dos padrões de fosfatos de cálcio 

 

Foi construído curvas de calibração de acordo a Tabela 6, na qual temos a 

mistura binária de fosfatos de cálcio obtidas pelas sinteses do item 3.3, realizadas no 

laboratório CERTBIO, com a Hidroxiapatita sintetizada de acordo o item 3.3.1 versus 

Fosfatos de cálcios ( -tricálcico e α-tricálcico sintetizados de acordo os itens 3.3.2 e 

3.3.3, respectivamente), com seis concentrações que variam de 0% a 100%. 

Tabela 6 - Proporção dos Fosfatos de cálcio com as seguintes frações. 

Hidroxiapatita (HAp) Fosfato de Cálcio  

0 100 

20 80 

40 60 

60 40 

80 20 

100 0 

 

Após obtermos as proporções dos fosfatos de cálcio citadas acima, ocorreu as 

misturas proporcionais, em seguida, realizou-se a análise no equipamento de 

Difratômetro de Raios X (DRX), com as identificações das fases cristalinas presentes 

e refinamento pelo método Rietveld com o Programa Computacional GSAS II.   

A partir das proporções dos fosfatos de cálcio, foi obtido curvas de calibração 

padrão dos fosfatos de cálcio, na qual refinamos estes materiais para podermos 

compararmos com a CIF da norma (ISO 13779-3:2008), a partir destes resultados 

construiu curvas Padrões dos Fosfatos de Cálcio, quantificando as fases cristalinas 

presentes na amostra.  
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3.6  Caracterização dos Materiais 

3.6.1 Microscopia eletrônica de Varredura (MEV) 

 

Para realização do estudo, as amostras foram analisadas em um microscópio 

eletrônico de varredura Phenon TM Pro X, atmosférico, com aumento de até 150000x, 

profundidade de foco de 1mm, resolução de 30nm, 15KV, baixo vácuo e pressão 

variada (1 a 270 Pa). O MEV foi utilizado para identificar a morfologia da superfície, 

da estrutura formada, tamanho e a forma da distribuição de partículas, sem 

recobrimento metálico, mesmo em amostras não condutoras (Costa, 2016).  

 

3.6.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR) 

 

Todas as amostras de pós foram analisadas em um espectrofotômetro de 

infravermelho com transformada de Fourier, Perkin Elmer Spectrum 100 FT-IR 

Spectrometrec. Os espectros foram coletados na faixa de 4000 a 400 cm-1, com 

número de 32 scans, mediante transmissão em pastilha de KBr. A técnica FTIR foi 

realizada principalmente para identificar grupos funcionais dos fosfatos de cálcio.  

 

3.6.3 Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

A análise por fluorescência de Raios X (FRX) pode ter fins qualitativos ou 

quantitativos e se baseia na medição das intensidades dos Raios X característicos 

emitidos pelos elementos que constituem a amostra, quando excitada por partículas 

como elétrons, prótons ou íons produzidos em aceleradores de partículas ou ondas 

eletromagnéticas, além do processo mais utilizado que é através de tubos de Raios X 

(Júnior, 2007; Nascimento-Dias, et. al, 2017).  

A análise das amostras sintetizadas foi realizada utilizando o equipamento 

SHIMADZU EDX-720 por energia dispersiva, pelo método semi-quantitativo, em forma 

de pó, sob atmosfera a vácuo, colimador 10 mm. A técnica de FRX foi realizada para 

detectar elementos químicos presentes nos fosfatos de cálcio, quando excitados por 

uma fonte de Raios X primaria, permitindo a determinação da concentração de vários 

elementos sem a destruição da amostra. 
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Para o ensaio foram preparadas amostras na forma de pastilhas de 20 mm de 

diâmetro. Amostras foram secas em estufa a 110°C, por um mínimo de uma hora, e 

esfriadas em um dessecador. Novecentos miligramas de amostra e 100 miligramas 

de ácido bórico (H3BO3), comuns na preparação de amostras para FRX porque não 

interferem na leitura dos elementos de interesse, a principal diferença física entre eles 

é a granulometria extremamente fina, em seguida foram pesados e transferidos para 

um gral de ágata, onde ocorre a homogeneização. A mistura é prensada a uma 

pressão de 250KN, em seguida as pastilhas são levadas para análise por 

Fluorescência de Raios X. 

 

3.6.4 Difração de Raios X (DRX) 

 

A Difração de Raios X é um fenômeno de espalhamento da radiação 

eletromagnética, provocada pela interação entre o feixe de raios X incidente e os 

elétrons dos átomos componentes de um material. Esta técnica é usada para 

obtenção de informações estruturais importantes sobre a cristalinidade de um 

composto qualquer. A principal aplicação da difração de raios X refere-se à 

identificação de compostos cristalinos, sejam eles orgânicos ou inorgânicos (Cullity, 

2001; Callister, 2008; Kahn, 2011; Eckert, 2012).  

Em 1912, convencidos por Laue, W. Friedrich e P. Knipping obtiveram o 

primeiro padrão do cristal de sulfato de cobre. Com base nesse experimento, W. H. 

Bragg e W. L. Bragg, pai e filho, analisaram e explicaram matematicamente as 

condições necessárias para difração, conhecida como lei de Bragg (Lima, 2013). 

Como as fases sofrem influência pela diferença de caminho, surge daí a Lei de Bragg: 

 � � = � � �                                                           (Eq.06)                   

A Equação (6) apresenta a lei de Bragg, no qual: 

▪ n representa a ordem de difração; 

▪ λ corresponde ao comprimento de ondas dos raios X; 

▪ d à distância interplanar do cristal; 

▪ θ corresponde ao ângulo de incidência dos Raios X. 
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As análises do difratogramas serão utilizadas para determinação da estrutura 

cristalina, como também a composição, quantificação das fases cristalinas, a 

existência de fase amorfa, determinação dos parâmetros de rede e tamanho do 

cristalito.      

A caracterização por Difração de Raios X foi realizada afim de observar as fases 

cristalinas dos Fosfatos de Cálcio (Hidroxiapatita, -tricálcico e o α-tricálcico). As 

amostras foram submetidas à análise por difração de Raios X (DRX) em um 

difratômetro SHIMADZU modelo XRD 7000 (CERTBIO/UFCG) com varredura angular 

5º<βθ<60º, na montagem de Bragg-Brentano, sistema θ-θ, utilizando-se radiação de 

Cu (  =1,5418 Å), as medidas varreram a faixa entre 10° e 60° (βθ), com passo de 

0,02o (θ) e tempo de contagem de 1,0s por passo.  
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4. RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

As sinteses utilizadas estão descritas abaixo com diferentes fases cristalinas 

por diferentes rotas de síntese, no qual foi realizada as caracterizações dos fosfatos 

de cálcio obtidos.  

4.1 Sintese de obtenção da Hidroxiapatita (HAp) 

O fosfato de cálcio (HAp), pode ser obtido por diversas sínteses, mas a 

obtenção da Hap na maioria das pesquisas utiliza-se esta rota de síntese 

(precipitação), no qual as fases de HAp sintetizadas se tornam estáveis sem 

subprodutos a partir de 700°C (Costa, et al, 2009). 

  

4.1.1 Microscopia Eletrônica de Varredura da Hidroxiapatita (HAp) 

A morfologia do pó da Hidroxiapatita obtida após a síntese por precipitação e 

calcinação a 700ºC pode ser observada na Figura 12 como ilustra a micrografia obtida 

por microscopia eletrônica de varredura. 

Através da análise da micrografia, é possível observar que as partículas de 

hidroxiapatita obtidas pela síntese possuem forma de aglomerados, o que está de 

acordo com a literatura, pois quanto menor o tamanho das partículas maior é a 

tendência à aglomeração.  

 
Figura 12 - Micrografias obtidas mediante Microscopia Electronica de Varredura (MEV) da 
Hidroxiapatita (HAp). 
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4.1.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) da Hidroxiapatita (HAp) 

A caracterização por FTIR realizou-se através da análise de espectroscopia na 

Região do Infravermelho com Transformada de Fourier, no qual a amostra foi 

preparada sob a forma de pastilha transparente com razão HAp: KBr de 1:100 e os 

espectros foram obtidos na faixa de número de ondas entre 4000 e 400cm-1, na 

resolução de 4cm-1. A técnica de FTIR apresenta uma maneira possível para avaliar 

se ocorreu a presença dos grupos funcionais das moléculas que compõem o Fosfato 

de cálcio, como pode ser observada na Figura 13, o espectro obtido da Hidroxiapatita 

com suas respectivas bandas de absorção. 

 

Figura 13 - Espectro do pó da Hidroxiapatita 

 

Analisando o espectro de infravermelho obtido do pó da hidroxipatita apresenta 

o espectro vibracional na região do infravermelho, nota-se que apresentou absorções 

relacionadas como o grupo característico PO4, corroborando os estudos de Oliveira, 

2010.  

Na faixa de 434 cm-1 não há presença de pico, indicando a ausência da banda 

da oxiapatite, indicando a pureza da HAp, no qual corrobora com os estudos 

realizados de acordo a norma BS ISO 13779-3:2008 Implants for surgery – 

Hydroxyapatite – Part 3: Chemical analysis and characterization of crystallinity and 
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phase purity”. A banda em torno de 650 cm-1 está relacionada à deformação 

assimétrica da ligação P-O do grupo PO43-. 

Em 1047 cm-1 como a concentração de amostra era muito alta, ela fica plana, 

no qual indica vibrações de estiramento assimétrico do grupo PO43- , em 886 cm-1 uma 

banda correspondente às vibrações de estiramento (P-O(H)) em HPO42-.   

Nas bandas em 1645 cm-1 e 3400 cm-1 correspondem ao ٧5 flexão e estiramento 

OH do grupo H2O adsorvida respectivamente, confirmando a presença de um alto teor 

de H2O na sua constituição. Identificamos a banda em 1470 cm-1 de estiramento 

simétrico do grupo (C-O). A reação assim conduzida propícia à reação do dióxido de 

carbono (presente na atmosfera) com los Ca2+ superficiales e o espectro de 

infravermelho é bastante sensível para estas substituições (Pereira, Fernandes, 

2015).  Na banda a 3580 cm-1, que é característico da HAp apresentou vibrações 

características de estiramento do grupo (O-H) de la estrutura del Hap. 

Na Tabela 07 traz um resumo das absorções observadas no espectro para 

compostos inorgânicos.(Oliveira et al., 2010).  

Tabela 7 - Bandas de absorção no FTIR do pó da Hidroxiapatita. 

Número de onda. cm-1 Designação 

3580 ٧5 estiramento OH de hidroxila estructural 
del Hap 

3400 ٧5 estiramento OH de H2O 

1645 deformação H-O-H de H2O 

1470 ٧1 estiramento simétrico de CO3 2- 

1128 ٧6 estiramento PO3 - em HPO4 2- 

1100, 1093, 1047 ٧3 estiramento assimétrico de PO4 3- ou ٧6 
estiramento PO3 em HPO4 2- 

965 ٧1 estiramento simétrico PO4 3- 

918 ٧3 estiramento P-OH em HPO4 2- 

884 ٧2 estiramento antissimétrico de CO3  

650 vibrações OH de hidroxila 

616, 581 ٧4 deformação O-P-O em PO4 3- ou ٧4 
deformação O-P-O em HPO4 2- 

535 ٧7 estiramento P-OH em HPO4 2- 

Fonte: Adaptado de Nordstrom & Karissom, 1990; Kandori et al, 1995. 
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A partir do resultado obtido pelo FTIR, podemos destacar que os grupos 

funcionais são relativos a hidroxiapatita (HAp), e sem a presença de contaminantes 

de outros constituintes. 

 

4.1.3. Fluorescência de raios X 

 

Através da fluorescência de raios X (FRX) foi possível obter dados quantitativos 

da composição elementar do fosfato de cálcio experimental, para a detecção de 

contaminação dos pós dos fosfatos de cálcio (HAp), no qual a amostra foi preparada 

por prensagem, com uma prensa manual, utilizando o ácido bórico para a formação 

de uma pastilha compacta e homogênea, onde os resultados obtidos podem ser 

observados de acordo  a Tabela 8. 

Tabela 8 - Análise química do pó da HAp por espectroscopia de fluorescência de raios X. 

 

Com a composição química mostrada na tabela 9 foi possível verificar a 

presença de elementos químicos caraterísticos da HAp. Verifica-se a presença de 

elementos específicos a base de fosfato de cálcio como cálcio (CaO) e fosfato (P2O5) 

na sua fase majoritária, como também a presença de impurezas tais como: óxido de 

Silício (SiO2), ferro (Fe2O3), cromo (Cr2O3), estrôncio (SrO), provenientes de 

contaminação no almofariz de ágata durante a preparação da amostra.   

A relação Ca/P é um parâmetro para avaliar o comportamento biodegradável 

de um material em fluidos fisiológicos. Quando a razão molar Ca/P da HAp for 

diferente do valor estequiométrico de 1,67 o material degrada e é absorvido pelo corpo 

de acordo (Narasaraju; Phebe, 1996; Wolf et al., 2018). Neste caso o pó de HAp 

apresentou um valor de razão molar Ca/P próximo ao estequiométrico (1,66).  

 

Óxidos SiO2 CaO Fe2O3 Cr2O3 SrO P2O5 

Hidroxiapatita 2,4 55,9 0,03 0,02 0,01 41,5 
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4.1.4 Difração de raios X (DRX) do fosfato de cálcio (HAp) 

 

O difratograma de raios X passou por análise de identificação de fases cristalinas 

no ISCD (Inorganic Crystal Structure Database), em seguida utilizou-se a CIF para 

posteriormente refinar, utilizando o programa GSAS II, como ilustrado na Figura 14. 

 

Figura 14 - Difratograma de raios X da HAp sintetizada a T=700ºC. 

 

Foi identificada, apenas uma fase cristalina na amostra da Hidroxiapatita, com 

razão Ca/P de 1,67 (Hughes, Cameron e Crowley, 1989; Novais, 2009), os picos 

caracteristicos da fase cristalina com planos (002), (112) e (112) referentes a 

hidroxiapatita, com identificação da ficha cristalográfica 01-072-1243-ICSD retiradas 

do banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD), de acordo a norma 

BS ISO 13779-3:2008. Frolich 2016, utilizou a difração por raios X e o método de 

refinamento de Rietveld em diferentes hidroxiapatitas avaliando sua estrutura, onde 

observou resultados similares.  

No difratograma é possível verificar o ajuste entre os difratogramas observado 

(medida obtida do Difratômetro - linha azul), padrão de DRX calculado por 

(0
02

) 

(1
21

) 
(1

12
) 
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Refinamento Rietveld (x, linha preta) e a diferença (linha verde) entre ambos usando 

os programas GSAS II (Albers et al., 2002; Antoniassi, 2010) 

Os parâmetros cristalográficos estão de acordo com resultados de trabalhos 

científicos de hidroxiapatita, com valores de distâncias atômicas, dentro dos valores 

padrão, indicando ausência de impurezas substitucionais catiônicas ou aniônicas 

significativas quando avaliada pelos fatores ocupacionais atômicos e pelos 

parâmetros de rede em Brundavanam, et. al, 2013; Lopes, et. al, 2015; Ferreira, et. al, 

2017. Na tabela 9 podemos verificar os dados dos parâmetros cristalográficos obtidos 

da Hidroxiapatita, com o fator de confiança do refinamento (Rwp). 

Tabela 9 - Parâmetros cristalográficos da Hidroxiapatita. 

Sistema Cristalino  Hexagonal 

Grupo Espacial  P63/m 

Volume da célula Unitária [Å3] 529.584 

Parâmetros de rede  

a, b, c (Å) e  , ,  (º) 

 

a = b 2.95109 

c 4.70272 

 =  90.0 

 120.0 

Rwp 11,72% 

Fase Cristalina Monófasica 

 

 

4.2 Sintese de obtenção do Fosfato tricálcico (βTCP) 

 

O TCP foi tratada termicamente a 1200ºC para atingir as condições da 

formação da fase cristalina de acordo o diagrama de fases do sistema (CaO e P2O5). 
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4.2.1 Microscopia Eletrônica de Varredura do Fosfato Tricálcico (βTCP) 
 

O resultado obtido do pó de TCP ilustrado na Figura 15, apresentou em sua 

micrografia uma morfologia formada por partículas individuais de 1m, exibindo a 

aglomeração com partículas de cerca de 10 micrómetros.  

 

 

Figura 15 - Micrografia obtida de TCP, por microscopia eletrônica de varredura. 

 

No fosfato de TCP observa-se que o formato das partículas não é homogêneo, 

como seria o ideal. Pode-se visualizar desde partículas com formato mais 

arredondado até partículas mais alongadas, corroborando com Ginebra, et al., 2004; 

Santos, 2002. 
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4.2.2 Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 

(FTIR) do Fosfato Tricálcio (βTCP) 

 

Na Figura 16 é apresentado o espectro de FTIR do Fosfato Tricálcio ( TCP) 

sinterizado a 1200ºC, com os grupos funcionais característicos do TCP.  

 

 

Figura 16 - Espectro da amostra do TCP. 
 

Os espectros no infravermelho apresentam bandas correspondentes aos 

grupos fosfato (PO43-), hidroxila (OH-), carbonato (CO32-) e bandas referentes a 

moléculas de H2O (Azevedo, et. al, 2015). 

A amostra apresentou uma banda por volta de 962cm-1 de baixa intensidade 

referente ao estiramento simétrico não degenerado de ligações (P-O) de grupos 

fosfatos (Sanosh, et. al, 2009; Swamiappan, 2016).  

A presença dos íons carbonato (CO32-)  na amostra confirmou a presença dos 

íons carbonato pela banda em 1440 cm-1  (Poinern , 2011). 

Foi possível observar bandas com comprimentos de onda próximos de 3449 e 

1640cm-1 correspondem a moléculas de água fisicamente ligadas.  

C-O 
O-H 
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Observa uma banda entre 900 e 1100 cm-1 correspondente a sobreposição de 

picos de (PO4 -3) e (P-O) que ocorre no TCP. Em 500 e 600 cm-1 as bandas estão 

relacionadas ao (PO4 -3) corroborando com (Lin, et, al. 2009; Canillas, et. al, 2017).   

A região de absorção entre 2800 e 3500 cm-1 deve-se a água adsorvida. A 

presença do (P2O7-4), podendo ser decorrente da associação de tetraedros de PO4-3, 

a banda em 1214cm-1 apresentou característica do modo não degenerado de 

deformação plana de hidrogênio, comum em íons HPO4-2 (Kongsri, et. al. 2013).  

A ausência de bandas em 460 e 740 cm-1 e de uma banda isolada em ~ 600cm-

1, características do αTCP, indica que o material se refere ao TCP. Este fosfato de 

cálcio é caracterizado por apresentar uma banda larga de 900-1200cm-1, observa-se 

também a presença de uma banda mais intensas em 724cm-1, característico do modo 

simétrico (P-O-P) atribuído a deformação (P-O).  

Tabela - Bandas de absorção no FTIR do pó do Fosfato tricálcico ( TCP). 

Número de onda. cm-1 Designação 

962 Estiramento simétrico (P-O) 

1440   Estiramento de íons de carbonato (CO32-)   

3449,1640 Estiramento O-H da (H2O) 

900, 1100 Estiramento simétrico em (PO4 -3) e (P-O) 

500, 600 Estiramento simétrico em (PO4 -3) 

2800, 3500 Estiramento simétrico (P2O7-4) 

2800, 3500 Estiramento de deformação (PO4-3) 

1214 Estiramento assimétrico (HPO4-2) 

460, 740, 600, 900, 1200, 724 Estiramento simétrico (P-O-P) atribuído a 
deformação (P-O). 
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4.2.3 Fluorescência de raios X do Fosfato tricálcico (βTCP) 

 

Através da fluorescência de raios X foi possível obter dados quantitativos da 

composição elementar do TCP obtido. Utilizou-se a técnica de Espectroscopia de 

Fluorescência de energia dispersiva de raios X, para a detecção de contaminação dos 

pós dos fosfatos de cálcio ( TCP), de acordo a Tabela 10. 

Tabela 10 - FRX do TCP com na temperatura de síntese em 1β00°C.  

Óxidos βTCP 

SiO2 2.50 

CaO 53.57 

P2O5 42.34 

MgO 0,40 

Fe2O3 0.06 

 

O resultado da fluorescência de raios X apresentou também os elementos 

minoritários presentes no pó. Sabe-se que mesmo os elementos (Ca e P) em maiores 

quantidades não são prejudiciais à biocompatibilidade e à biofuncionalidade do 

material, pois estão presentes na fase mineral óssea. Além disso, o Mg é um 

conhecido agente estabilizador do TCP. Na análise foi possível confirmar a presença 

de cálcio e fósforo compatível com a fase cristalina identificada no DRX e na 

concentração média do fosfato tricálcico de (1,5). Traços de outros elementos, foram 

detectados, tais como: 2.5% de silício e 0.06 % (ferro), foram também identificados.  

 

4.2.4 Difração de raios X do fosfato tricálcico (βTCP) 

 

O difratograma por difração de raios X do fosfato de cálcio ( TCP) obtida no 

laboratório CERTBIO pode ser observado na Figura 17 com sua identificação 

cristalina. 
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Figura 17 - Fosfato de cálcio TCP obtida no laboratório CERTBIO 

 

Foi possível identificar pelo resultado a fase do fosfato de cálcio TCP 

(Ca3(PO4)2), com a ficha cristalográfica JCPDS n° 01-070-2065 ICSD e refinada 

utilizando o programa GSAS II, corroborando com os estudos de Horch 2006, Pereira 

2015 e Casimiro 2017, no qual o resultado obtido está de acordo com os parâmetros 

cristalográficos, conforme observado na Tabela 11.  

Tabela 11 – Parâmetros cristalográficos do Fosfato de cálcio TCP. 
Sistema Cristalino  Romboédrica 

Grupo Espacial  R3c 

Volume da célula Unitária [Å3] 3516.568 

Parâmetros de rede  
a, b, c (Å) e  , ,  (º) 

 

a = b 10.42262 

C 37.37961 

 =  90.0 

 120.0 

Rwp 10,68% 

Fase Cristalina Monofásica  

(2
14

) 

(0
21

0)
 

(2
20

) 
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4.3 Sintese da obtenção do Fosfato Tricálcico (αTCP) 

 

A obtenção do Fosfato Tricálcico – (αTCP) foi via síntese por combustão, 

partindo da mistura de reagentes (Nitrato de cálcio Tetrahidratado e Dihidrogeno 

fosfato de amônio, com um combustível orgânico (Uréia), com temperatura de 

sinterização de 600ºC como descrito por (Saciloto, et. al, 2014).     

 

4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura do Fosfato Tricálcico (αTCP)  

 

Após a síntese do fosfato tricálcico (αTCP) e tratamento térmico por combustão 

em 600°C, foi possível observar a morfologia do pó, no qual pode ser observada na 

Figura 18 com a micrografia obtida por microscopia eletrônica de varredura.  

 

 

Figura 18 - Micrografia obtida do pó do fosfato tricálcico (αTCP). 

 

Na imagem da amostra do (αTCP) observa-se que o formato das partículas não 

é homogêneo, pode-se visualizar desde partículas com formato maiores, e 

arredondadas formado pela sinterização. As maiores partículas têm em torno de 5 
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micrômetros, no qual todos eles são unidos por pontes de sinterização, provavelmente 

durante a combustão. 

  

4.3.2. Espectroscopia na Região do Infravermelho com Transformada de Fourier 
(FTIR) do Fosfato Tricálcico (αTCP) 

 

A Figura 19 ilustra espectro obtido pelo FTIR do pó de (αTCP), no qual 

apresentaram as seguintes bandas de absorção: 471, 565, 601, 1038 e 1090 cm-1 

referentes à ligação P-O ou grupos PO4, as bandas em 961, 1210, 2940 e 2970 cm-1, 

referentes à ligação P-OH modo de estiramento de grupos HPO4, apresentou grupos 

funcionais em 873, 1414, 1454, 2337 e 2368 cm-1 , referentes à ligação C-O de grupos 

CO3,.  As bandas em 1630 e entre 3000 a 3700 cm-1 referente à H2O adsorvida. 

Deformação axial de C-H alifático entre 2940 e 2970 cm-1. No comprimento de onda 

de 3400 cm-1 e 1630 cm-1 refere-se à ligação O – H do grupo OH. Os picos em 2850 

e 2919 cm-1 pertencem ao grupo HPO4. A banda em 3580 refere-se a pequena 

presença do grupo OH (Molins, et. al, 1996; Santos, 2002; Machado, 2007; Escobar, 

2010; Vasconcellos, 2012; Fernandes, 2013; Thürmer, 2014).  

 

Figura 19 - Espectro do Fosfato tricálcico (αTCP). 

 

O-H 
O-H 

C-O 

C-O 
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4.3.3. Fluorescência de raios X Fosfato Tricálcico (αTCP) 
 

A análise por espectroscopia de fluorescência de raios X foi possível quantificar 

os seguintes elementos químicos, como estão expostos na Tabela 12. 

Tabela 12 – Análise química do pó do (αTCP) por espectroscopia de fluorescência de raios X. 

Óxidos αTCP 

SiO2 0,56 

CaO 54,2 

P2O5 42,1 

Al2O3 0,19 

MgO 0,28 

Fe2O3 0,15 

K2O 0,14 

Na2O 0,07 

 

Na análise foi possível confirmar a presença de cálcio e fósforo como 

elementos majoritários, pela rota de sintese por combustão, no qual não ocorreu 

alteração na relação Ca/P, com concentração média do fosfato tricálcico de (1,5). 

Traços de outros elementos em torno de 1.5 % em total, como silício, magnésio, sódio, 

alumínio, potássio e ferro foram também identificados.  

 

4.3.4 Difração de raios X do Fosfato Tricálcico (αTCP) 
 

O Fosfato de cálcio (αTCP) obtida em parceria com o laboratório ICV (Espanha) 

pode ser observado na Figura 20 com sua identificação cristalina. 
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Figura 20 - Fosfato de cálcio αTCP obtida no laboratório ICV 

 

No difratograma foi possível identificar a fase cristalina, referentes à fase do (α 

fosfato tricálcico - Ca3(PO4)2), com ficha cristalográfica identificada JCPDS n° 01-009-

0348 do (ICSD), no qual a temperatura por combustão com 600ºC, durante a reação 

atingiu temperaturas acima de 1200°C, o que confirma pelo DRX a identificação da 

fase cristalina (Raynaud,2002), onde observou o resultado de acordo a Tabela 13.  

Tabela 13 - Parâmetros cristalográficos do Fosfato de cálcio αTCP. 
Sistema Cristalino  Ortorrômbica 

Grupo Espacial  P 1 21/a 1 

Volume da célula Unitária [Å3] 4314.463 

Parâmetros de rede  
a, b, c (Å) e  , ,  (º) 

 

a  12.89803 
b 27.26465 
c 15.21960 
 =  90.0 
 120.0 
Rwp 16,31% 
Fase Cristalina Monofásica 

(2
14

) 

(0
43

) 

(1
70

) 
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4.4. Influência da temperatura nas propriedades do Fosfato tricálcico (βTCP) 

 

A partir da obtenção do Fosfato tricálcico ( TCP) mediante precipitação, na 

seção 4.2, foi realizado variações na temperatura de tratamento entre 900ºC a 

1200ºC, por um período de 2h, para analisar a influência da temperatura nas 

características dos cristais.   

 

4.4.1 Caracterização por espectroscopia de Infravermelho  

 

Os espectros de FTIR exibidos na Figura 21 confirma a transformação de fase 

após a análise química realizada com a adição do ácido fosfórico (H3PO4) para 

obtenção do fosfato de cálcio ( TCP), a partir da HAp obtida em laboratório. Onde é 

possível observar grupos funcionais com bandas características de acordo listadas na 

Tabela 15.  

Tabela 14 – Números de onda de IR das amostras tratadas com diferentes proporções de 
Ca/P. 

Bandas  Número de onda (cm-1) Valor Experimental 

βTCP  HAp 1,5 1,67 

 
 
 
 
PO3

4
- , 3 

estiramento. 

1120  

 1082  H 

1042   

 1040  H 

 

PO3
4
- , 1 

estiramento. 

972   

 962  H 

945   

 
 
PO3

4
-
, 1 

estiramento 4. 

606   

 601  H 

 571  H 

552   

OH-, estiramento 3572  H 

OH-, lib. 630  H 
H e  correspondem às bandas de HAp e TCP, respectivamente. 
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A banda observada em 962cm-1 nas curvas 1 e 2 com temperaturas de (950°C 

e 900°C), de baixa intensidade se refere a presença de HAp, no qual é decorrente do 

modo, Vi correspondente ao estiramento simétrico não degenerado de ligações (P-O) 

de grupos fosfatos que corroboram com os resultados de (Zhao et. al., 2014; Pereira, 

2015). Também se observa, a baixas temperaturas bandas a 3580 cm-1 

correspondente ao grupo –OH da Hap. 

A partir da temperatura de 1000°C contendo apenas o TCP sintetizado, pode-

se observar uma grande banda entre 900 e 1100cm-1 correspondente a sobreposição 

de picos de (PO4 -3) e (P-O) que ocorre no TCP. Há também alguns picos entre 500 

e 600 cm-1 relacionados ao (PO4-3) corroborando com (Bernardino, 2016).  Este fosfato 

de cálcio é facilmente identificado por apresentar uma banda larga de 900-1200cm-1. 

Observa-se a presença do pico em 724cm-1, característico do modo simétrico v(P-O-

P) atribuído a deformação (P-O). A presença deste grupo (P2O7-4), pode ser 

decorrente da associação de tetraedros de PO4-3 em dímeros de P2O7-4. Já o pico em 

1214cm-1 é característico do modo não degenerado de deformação plana de 

hidrogênio em grupos: (- 3OPO- H O-PO3), comum em íons HPO4-2.  

É possível observar que nas temperaturas mais baixas as bandas apresentam-

se melhor definidas e mais estreitas, sobrepondo nas temperaturas mais altas.    

 
Figura 21 - Espectro de FTIR do TCP com variação de temperatura (λ00°Ca 1200°C). 

V1PO4-3 V0PO34 

OH 

V1PO34- 

V1PO34 

V0PO34 

 V1PO34 
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4.4.2 Caracterização por difratometria de raios X 

 

Na Figura 22 o difratograma ilustra as biocerâmicas tratadas em temperaturas 

entre (900ºC á 1200°C), com identificação das fases cristalinas da Hidroxiapatita 

(HAp) JCPDS 01-072-1243 e o Fosfato Tricálcico ( TCP) JCPDS 01-070-2065. As 

amostras apresentaram fases bifásicas (HAp / TCP) nas temperaturas de λ00°C e 

950°C, com o aumento da temperatura para 1000°C ocorreu a formação de uma única 

fase TCP (Grosh, Sarkar, β016), com a transformação da fase bifásica (HAp / TCP), 

para um pó com fase monofásico ( TCP).  

 

Figura 22 - Difratograma de acordo com o aumento de temperatura (900°C a 1200°C) e fases 
cristalinas presentes. 

 

A análise quantitativa das fases permitiu a identificação, dentre os quais: 

qualitativo, percentuais cristalinos e parâmetros cristalográficos. Com o aumento da 

temperatura de sinterização foi observado a variação de percentual das fases 

cristalinas (diminuição de HAp e aumento de TCP) temperaturas de síntese de 

(900ºC e 950°C), após a tratamento alcançar a temperatura de 1000°C, uma única 

fase cristalina se fez presente ( TCP), como pode ser observado na Tabela 15.  
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Tabela 15 - Variações de temperatura (900°C a 1200°C) com seus respectivos dados 
cristalográficos. 

Amostra 900°C 950°C 1000°C 1050°C 1100°C 1150°C 1200°C 

Fase HAp TCP HAp TCP TCP 

Sistema 
cristalino 

Hexagonal Romboédrica Hexagonal Romboédrica Romboédrica 

Grupo 
Espacial 

P 63 m R 3 c P 63 m R 3 c R 3 c 

a [Å] = b 
[Å] 

9.41 10.40 9.42 10.41 10.42 10.42 10.42 10.42 10.42 

c [Å] 6.88 37.33 6.88 37.34 37.37 37.37 37.37 37.37 37.36 

 [°] =  [°] 90.000 

 [°] 120.000 

Volume 
[Å3] 

528.65 3502.99 528.87 3510.31 3514.45 3515.02 3515.11 3515.23 3514.12 

Percentual 
de Fase 
Cristalina  

40,6% 59,4% 24,7% 75,3% 100% 

Rwp 14,38% 13,38% 11,25% 11,91% 12,69% 12,90% 13,06% 

 

A partir do difratograma de raios X, e do refinamento, foram efetuados cálculos 

matemáticos para os tamanhos do cristalito, onde observaram-se um crescimento no 

cristalito, entre as temperaturas (900ºC e 950°C), com a presença de duas fases 

cristalinas.  

O aumento do tamanho dos cristalitos pode ser observado de acordo a Tabela 

16, podendo estar associados ao maior rearranjo estrutural das amostras com fases 

(HAp e TCP). Essa maior ordenação atômica possibilita a difusão com o aumento da 

temperatura do tratamento térmico, consequentemente, promove o crescimento dos 

cristalitos, o que corrobora com os resultados de cristalinidade do material e o 

crescimento dos cristalitos das amostras. Ao aumentar a temperatura pode se verificar 

o aumento das estruturas cristalinas encontradas nessas amostras. Nas temperaturas 

acima o pó do TCP apresentou com uma única fase cristalina, como pode ser 

observado na Figura 23.   
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Tabela 16 - Tamanho dos cristalitos ( m) com as variações de temperatura (900°C a 1200°C). 

 TEMPERATURA 

 Tamanho do Cristalito - Isotrópico 

HAp β - TCP 

900°C 0,12 0,18 

950°C 0,20 0,27 

1000°C  0,34 

1050°C  0,38 

1100°C  0,42 

1150°C  0,45 

1200°C  0,46 

 

Figura 23 - Variação dos tamanhos de cristalitos da HAp e TCP, com o aumento de 
temperatura entre 900ºC e 1200°C. 

 

4.4.3 Quantificação de Amorfo com variação de temperatura do fosfato tricálcico 

(βTCP) 
 

Diante dos estudos realizados para a obtenção dos fosfatos de cálcio, é 

possível verificar a presença de fase amorfa nas amostras, quando se realiza a analise 
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da quantificação das fases cristalinas, logo foi proposto a utilização de uma 

metodologia aplicada por A.F. Qualtieri (Qualtieri, 2003), com o objetivo de observar 

a dispersão de qualquer fase amorfa existente na amostra, e consequentemente um 

resultado mais preciso das fases cristalinas existentes. Resolvendo um padrão 

interno, convenientemente escolhido, que é adicionado em uma quantidade de 

Alumina (Al2O3) para a mistura, no qual investigou-se como um componente de 

mistura. 

A quantificação de amorfo foi realizada a partir do difratograma da análise com 

o fosfato de cálcio e um padrão interno (15% de Alumina - Al2O3).  

Na Figura 24 ilustra a análise de quantificação de amorfo, com a variação de 

temperatura entre (900°C a 1200°C), no qual foi possível observar a diminuição da 

quantidade de amorfo e aumento do cristalito na amostra com a elevação da 

temperatura, ocorrendo assim pequenas variações na quantidade do amorfo para as 

analises e redução dos erros devido a “flutuações” nos valores para o amorfo (Bezzon, 

2013), além disso, ao se quantificar uma mistura de fases pelo método de Rietveld, o 

valor determinado está relacionado apenas com a parte cristalina da amostra, de 

modo que a real proporção deve levar em consideração a fração de amorfo presente, 

como esta exibido na Tabela 17. 

Tabela 17 - Dados da quantificação do amorfo com a influência da temperatura do TCP. 

 TEMPERATURA 

Amostra (Fases)  

HAp β TCP Amorfo 

900°C 22,1% 48,2% 29,7% 

950°C 10,7% 63,1% 26,2% 

1000°C 0% 74,4% 25,5% 

1050°C 0% 75,9% 24,1% 

1100°C 0% 79,8% 20,2% 

1150°C 0% 84,8% 15,2% 

1200°C 0% 86,4% 13,6% 
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Figura 24 - Quantificação de fases e amorfo com variações de temperatura no TCP.  

 

4.5. Determinação da Quantificação de Amorfo dos Fosfatos de cálcio 

 

A quantificação de amorfo foram relizadas nas amostras dos fosfatos de cálcio 

(HAp, TCP e αTCP), adiconando a Alumina como padrão interno, onde as amostras 

foram identificadas e refinadas, de acordo as ilustrações nas Figuras 25, 26 e 27. 

 

Figura 25 - Difratograma da fase da Hap com a alumina com suas respectivas fichas 
cristalográficas. 
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Figura 26 - Difratograma da fase do TCP com a alumina com suas fichas cristalográficas. 

 

Figura 27 - Difratograma da fase do αTCP com a alumina com suas fichas cristalográficas. 
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Os dados obtidos pela quantificação de amorfo, podem ser observados na 

Tabela 18, após o refinamento pelo programa GSAS II, com os seguintes dados 

cristalográficos.  

Tabela 18 - Quantificação de fase amorfo e tamanho do cristalito da HAp, TCP e αTCP. 

Amostras Alumina Fase  Amorfo  Total 

HAp 21,3% 70,3 29,7% 100,00% 

βTCP 20,3% 74,2% 25,8% 100,00% 

αTCP 19,7% 76,6% 23,4% 100,00% 

 

O percentual de amorfo presente nas amostras se refere aos cristais que não 

são difratados durante a análise do DRX, no qual observou a diminuição da fase 

amorfa nas amostras (HAp < TCP < αTCP).  
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5.  DESENVOLVIMENTO DE UMA METODOLOGÍA DE CARACTERIZAÇÃO 
 

A existência de uma norma de avaliação da qualidade e seus requisitos, 

denominada como Implants for surgery — Hydroxyapatite Part 3: Chemical analysis 

and characterization of crystallinity and phase purity (BS ISO 13779-3:2008), onde  

específica métodos de teste para a análise química, avaliação da cristalinidade e 

composição de fases de materiais à base de hidroxiapatita, como revestimentos e 

produtos sinterizados, onde foi possível observar algumas limitações da norma nas 

suas quantificações de fases cristalinas, devido ao uso de apenas um plano 

cristalográfico, onde motivou a necessidade de utilizar rotas de sintese para obtenção 

dos fosfatos de cálcio, com o uso do método Rietveld (com todos os planos 

cristalográficos da analise) para quantificação de fases cristalinas adquirindo 

resultados mais precisos, como também a quantificação de fase amorfa presente nas 

amostras que não são informadas.  

Diante disto foi desenvolvido uma metodologia, no qual fosfatos de cálcio obtidos 

pelas diferentes rotas de sinteses serão utilizados para a obtenção de curvas padrão 

para a quantificação de diferentes fases cristalinas.    

Após as identificações dos Fosfatos de Cálcio: Hidroxiapatita, TCP e αTCP com 

a presença de uma única fase cristalina, iniciamos as proporções dos fosfatos de 

cálcio citadas na Tabela 7 na seção 3.4, misturamos os mesmos, em seguida 

analisamos no equipamento de Difratômetro de Raios X (DRX), identificando as suas 

fases cristalinas com seus respectivos parâmetros de rede, efetuando o seu 

refinamento no Programa Computacional GSAS II.   

 

5.1. Proporções de fases com HAp e βTCP 

 

Os dois fosfatos de cálcio (HAp e TCP) passam por um processo de 

homogeneização em um almofariz de ágata, com 300mg de amostra, seguindo 

proporcionalmente as seguintes frações em peso: (80%HAp-20% TCP; 60%HAp-

40% TCP; 40%HAp-60% TCP; 20%HAp-80% TCP), foi realizado a análise, com 

identificação cristalina e quantificação de fases cristalinas das amostras com os 

resultados ilustrados nas Figuras 28, 29, 30 e 31.  
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Figura 28 - DRX e resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio com 
80%HApβ0% TCP obtida no laboratório CERTBIO. 

 

Figura 29 - DRX e resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio 
60%HAp40% TCP obtida no laboratório CERTBIO 

80%HAp20%βTCP 

60%HAp40%βTCP 
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Figura 30 - DRX e resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio 
40%HAp60% TCP obtida no laboratório CERTBIO. 

 
Figura 31 - DRX e resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio 
β0%HAp80% TCP obtida no laboratório CERTBIO 

40%HAp60%βTCP 

20%HAp80%βTCP 
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A partir das identificações cristalinas presentes nas amostras realizadas com 

suas respectivas proporções, podemos verificar no refinamento pelo Programa GSAS 

II os seguintes resultados descritos na Tabela 19. 

Tabela 19 - Parâmetros cristalográficos das proporções dos Fosfatos de Cálcio com seu 
refinamento estatístico. 
 

Amostra 

 

80%HAp20% TCP 

 

60%HAp40% TCP 

 

Fase 
Hidroxiapatita  Fosfato 

tricálcico Hidroxiapatita  Fosfato 
tricálcico 

Sistema Cristalino  Hexagonal Romboédrico Hexagonal Romboédrico 

Grupo Espacial P 63 m R 3 c P 63 m R 3 c 

a [Å] = b [Å] 9.41 10.41 9.40 10.41 

c [Å] 6.88 37.28 6.88 37.31 

 [°] =  [°] 90.0 90.0 90.0 90.0 

 [°] 120.0 120.0 120.0 120.0 

Volume [Å3] 528.15 3501.23 527.38 3504.43 

Percentual do 
Sistema Cristalino 80,7% 19,3% 60,1% 39,9% 

Tamanho do 
Cristalito (µm): 
Isotrópico 
Equatorial 

0.538 2.845 0.629 1.855 

Rwp 13,61% 14,97% 

 

Amostra 

 

40%HAp60% TCP 

 

20%HAp80% TCP 

 

Fase 
Hidroxiapatita  Fosfato  

tricálcico Hidroxiapatita  Fosfato  
tricálcico 

Sistema Cristalino  Hexagonal Romboédrico Hexagonal Romboédrico 

Grupo Espacial P 63 m R 3 c P 63 m R 3 c 

a [Å] = b [Å] 9.40 10.41 9.40 10.41 

c [Å] 6.88 37.34 6.88 37.36 

 [°] =  [°] 90.0 90.0 90.0 90.0 

 [°] 120.0 120.0 120.0 120.0 

Volume [Å3] 527.34 3506.39 527.85 3518.80 

Percentual do 
Sistema Cristalino 42,4% 57,6% 23,8% 76,2% 

Tamanho do 
Cristalito (µm): 
Isotrópico 
Equatorial 

0.629 1.855 0.112 1.138 

Rwp 16.82% 15.21% 
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Podemos verificar que de acordo os resultados apresentados na tabela acima 

com as proporções dos fosfatos de cálcio, obtiveram após utilização do Programa 

GSAS II resultados satisfatórios no seu refinamento, apresentando dados próximos 

em comparação aos das proporções, ocorrendo uma pequena variação que pode ser 

relacionada a tamanho dos cristais, preparação da amostra, orientação dos picos, 

porcentagem de amorfo, entre outros, que estão presente nas amostras do fosfatos 

de cálcio. 

  

5.2. Curva de calibração da HAp e βTCP  

  

A Curva de calibração na Figura 32 foi construída de acordo com a metodologia 

descrita na norma ISO 13779-3:2008, para determinação de fases cristalinas 

presentes nos fosfatos de cálcio. A metodologia descrita determina o cálculo da razão 

entre as intensidades dos planos (210) da HAp e (0210) do TCP frente ao conteúdo 

da Hidroxiapatita. A razão obtida apresenta variações que podem ser atribuídas a 

problemas de preparação da amostra, tais como, pesagem das amostras, orientação, 

deslocamento de pico, etc. Entretanto o mesmo não impede a quantificação das fases 

cristalinas, com alguns ajustes. 

 

 
Figura 32 - Curva padrão da Razão dos fosfatos de cálcio (HAp e TCP). 
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 Segundo a curva padrão da razão dos fosfatos de cálcio, da HAp em relação 

ao TCP na (Figura 32), com fases ajustadas em 100%. O conteúdo de uma das fases 

é igual à intensidade do plano cristalográfico correspondente por uma constante. É a 

concentração de HAp é igual à intensidade do plano (210) (H) por uma constante (A). 

O TCP é igual à intensidade do plano (β10) (P) por uma constante (B). 

 À medida que a soma de ambos é de 100%, a equação (07) é que a quantidade 

de Hp (H) mais a quantidade de TCP (P) é a seguinte:  

A*H + B*P = 100%                                                                                                    (Eq.07) 

Como representa a razão das intensidades de difração (H/P) a equação é:  

H / P = BH / (1- HA)                                                                                               (Eq.08)      

 O método proposto por Rietveld possibilita uma identificação de percentual de 

fases cristalinas com uma maior confiabilidade em relação ao da norma. De acordo a 

tabela 6 observamos as identificações de fases cristalinas e percentual de fases 

cristalinas, no qual possibilita destacar que o refinamento pelo método Rietveld é 

confiável, expondo resultados semelhantes aos realizados pelas proporções e desvio 

padrão relativamente baixo, como pode ser observado na Tabela 20 e Figura 33.  

 Podemos destacar que o ajuste é satisfatório e permite obter uma quantificação 

de fases cristalinas similar ao valor nominal das misturas preparadas. 

Tabela 20 - Dados obtidos pelas proporções dos fosfatos de cálcio (HAp e TCP) pelo 
refinamento Rietveld, com o desvio padrão e intervalo e confiança. 

CURVA PADRÃO REFINAMENTO HIDROXIAPATITA - βTCP 

HAp βTCP HAp βTCP DESVIO 
PADRÃO 

INTERVALO DE 
CONFIANÇA 

100 0 100 0 0 0 

80 20 77,7 22,3 1,15 2,84 

60 40 59,7 40,3 0,13 0,32 

40 60 40,6 59,4 0,30 0,73 

20 80 20,2 79,4 0,09 0,21 

 
0 100 0 100 0 0 

DESVIO PADRÃO MÉDIO 0,40  

INTERVALO DE CONFIANÇA MÉDIO - 95% 1,00 
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Figura 33 - Curva padrão plotada após o refinamento pelo método Rietveld dos fosfatos de 
cálcio (HAp e TCP). 

5.3. Proporções de fases com HAp e αTCP 

 

Após a realização das proporções dos Fosfatos de cálcio com as seguintes 

frações (80%HAp20%αTCP; 60%HAp40%αTCP; 40%HAp60%αTCP; 

20%HAp80%αTCP) foi realizado a análise e identificação cristalina das amostras com 

os resultados mostrados nas Figuras 34,35,36 e 37. 

 

Figura 34 - DRX e o resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio com 
80%HApβ0%αTCP. 
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Figura 35 - DRX e o resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio 
60%HAp40%αTCP. 

 

 
Figura 36 -DRX e o resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio 
40%HAp60%αTCP. 
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Figura 37 -DRX e o resultado da análise de Rietveld na Proporção do Fosfato de cálcio 
β0%HAp80%αTCP. 

Após as identificações cristalinas presentes nas amostras realizadas com suas 

respectivas proporções, verificamos no refinamento pelo Programa GSAS II os 

seguintes resultados descritos na Tabela 21.  

Tabela 21 - Parâmetros cristalográficos das proporções dos Fosfatos de Cálcio com seu 
refinamento estatístico. 
 

Amostra 

 

80%HAp20%αTCP 

 

60%HAp40%αTCP 

 

Fase 
Hidroxiapatita α Fosfato 

tricálcico Hidroxiapatita α Fosfato 
tricálcico 

Sistema Cristalino  Hexagonal Monoclínico Hexagonal Monoclínico 

Grupo Espacial P 63 m P 1 21/a 1 P 63 m P 1 21/a 1 

a [Å] = b [Å] 9.41 12.89 12.86 15.19 

c [Å] 6.88 15.22 6.88 37.31 

 [°] =  [°] 90.0 90.0 90.0 90.0 

 [°] 120.0 126.20 120.0 126.13 

Volume [Å3] 528.15 4325.46 527.38 4306.21 

Percentual do 
Sistema Cristalino 79,0% 21,0% 62,6% 37,4% 

Rwp 23,78% 24,69% 

20%HAp80%αTCP 
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Amostra 

 

40%HAp60%αTCP 

 

20%HAp80%αTCP 

 

Fase 
Hidroxiapatita α Fosfato 

tricálcico Hidroxiapatita α Fosfato 
tricálcico 

Sistema Cristalino  Hexagonal Monoclínico Hexagonal Monoclínico 

Grupo Espacial P 63 m P 1 21/a 1 P 63 m P 1 21/a 1 

a [Å] = b [Å] 9.40 12.88 9.40 12.90 

c [Å] 6.88 15.21 6.88 15.22 

 [°] =  [°] 90.0 90.0 90.0 90.0 

 [°] 120.0 126.19 120.0 126.27 

Volume [Å3] 527.34 4322.51 527.85 4327.72 

Percentual do 
Sistema Cristalino 41,7% 58,3% 18,2% 81.8% 

Rwp 24.79% 20.24% 

 

Podemos verificar que de acordo os resultados apresentados na tabela acima 

com as proporções dos fosfatos de cálcio, após utilização do Programa GSAS II no 

seu refinamento, as variações apresentadas foram devido a análise (HAp e αTCP) 

apresentarem porcentagem de amorfo, picos sobrepostos, preparação da amostra, 

entre outros, presentes na amostra.  

 

5.4 Curva de calibração da HAp e αTCP  

 

 A Curva de calibração na Figura 38 foi construída de acordo com a metodologia 

descrita na norma ISO 13779-3:2008, para determinação de fases cristalinas 

presentes nos fosfatos de cálcio. A metodologia descrita determina o cálculo da razão 

entre as intensidades dos planos (210) da HAp e (441) do αTCP. A razão obtida 

apresenta variações que podem ser atribuídas a problemas de preparação da 

amostra, tais como, orientação, deslocamento de pico, etc.  
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Figura 38 - Curva padrão da Razão dos fosfatos de cálcio (HAp e αTCP). 

  

 A curva padrão da razão dos fosfatos de cálcio da HAp e do αTCP (Figura 38), 

com fases ajustadas em 100%, como uma das fases é igual à intensidade do plano 

cristalográfico correspondente por uma constante, a concentração de HAp é igual à 

intensidade do plano (210) (H) por uma constante (A). O αTCP é igual à intensidade 

do plano (441) (P) por uma constante (B). A partir da medida que a soma de ambos é 

de 100%, a equação é a quantidade de HAp (H), mais a quantidade de αTCP (P):  

 

A*H + B*P = 100%.                                                                                              (Eq. 09) 

Como a razão das intensidades de difração (H/P), a equação do ajuste é:  

H / P = BH / (1 - HA).                                                                                  (Eq. 10) 

 

 A identificação de percentual de fases cristalinas pode ser observada na Tabela 

22. O método proposto por Rietveld possibilita uma maior confiabilidade em relação 

ao da norma, com proporções de fases e desvio padrão, como pode ser observado 

também na ilustração da Figura 39. 
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Tabela 22 - Dados obtidos pelas proporções dos fosfatos de cálcio (HAp e αTCP) pelo 
refinamento Rietveld, com o desvio padrão e intervalo e confiança. 

CURVA PADRÃO REFINAMENTO HIDROXIAPATITA - αTCP 

HAp αTCP HAp αTCP DESVIO 
PADRÃO 

INTERVALO DE 
CONFIANÇA 

100 0 100 0 0 0 

80 20 79,1 20,9 0,50 1,24 

60 40 62,6 37,4 1,32 3,27 

40 60 41,7 58,3 0,84 2,09 

20 
80 18,2 81,8 0,91 2,27 

0 
100 0 100 0 0 

DESVIO PADRÃO MÉDIO 
0,48 

 

INTERVALO DE CONFIANÇA MÉDIO - 95% 1,20 

 

Figura 39 - Curva padrão plotada após o refinamento pelo método Rietveld dos fosfatos de 
cálcio (HAp e αTCP). 
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6 CONCLUSÕES 
 

A partir dos objetivos propostos nesta pesquisa, conclui-se que as rotas de 

sinteses utilizadas neste trabalho com distintos tratamentos térmicos foram 

satisfatórias para obtenção de biocerâmicas sintéticas com fosfatos de cálcio (HAp, 

TCP e αTCP). Na MEV observou tamanhos de partículas de até 10 m, o FTIR 

apresentou grupos funcionais característicos com níveis vibracionais das moléculas 

presentes, como também o FRX a quantificação dos elementos químicos e 

contaminações foram identificados e apresentaram resultados semelhantes a outros 

trabalhos pesquisados.  

A influência de temperatura do tratamento térmico nos fosfatos de cálcio obtido 

mediante precipitação, observou que nas temperaturas de 900°C e 950°C apresentou 

duas fases binárias (HAp e TCP), e a partir de 1000ºC identificou uma única fase 

( TCP). Os tamanhos dos cristalitos apresentaram crescimento de acordo com a 

elevação da temperatura, devido a reorganização dos cristalitos e o aumento do 

tamanho de domínio coerente de difração. 

A técnica de caracterização por DRX com o emprego do método Rietveld 

demonstra uma capacidade satisfatória na identificação, quantificação das fases 

cristalinas presentes, tamanho de cristalito e conteúdo de amorfos. 

Podemos concluir que a norma de avaliação (BS ISO 13779-3:2008) 

especificada pelos métodos de teste para a análise química, avaliação da 

cristalinidade e composição de fases de materiais à base de hidroxiapatita permitiu a 

obtenção das curvas de calibração com as quantificação de misturas de fases 

( TCP/Hap e HAp/αTCP), observando limitações nas composições extremas, 

entretanto o Método Rietveld dispõe de uma forma mais simples e confiável do que a 

norma, para quantificar o conteúdo das fases cristalinas, obtendo um estudo com as 

informações dos fosfatos de cálcio, desde a sintese até a sua estrutura cristalina.    
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7 SUGESTÃO DE TRABALHOS FUTUROS  

 

Para que esta tese possa vir a obter mais informações cristalográficas, novas 

rotas de sinteses devem ser realizadas com o desenvolvimento de curvas de 

calibração, para sua aplicação como biomaterial, tem-se como perspectiva o 

aperfeiçoamento, tais como:   

•  Analisar a distribuição de partículas e orientação cristalográfica dos fosfatos de cálcio 

sintetizados. 

•  Comparar os parâmetros cristalográficos dos fosfatos sintetizados e os comerciais.  

•  Realizar os estudos cristalográficos e síntese com outros fosfatos utilizados como 

biomateriais.  

•  Definir uma metodologia de quantificação de amorfo com duas ou mais fases 

cristalinas. 

•  Avaliar as estruturas cristalográficas destes fosfatos de cálcio utilizados na forma de 

cimentos ósseos. 
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