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RESUMO 

 

 
No presente trabalho foram sintetizadas amostras de hidroxiapatitas carbonatadas 

nanométricas (HAC) pelo método de precipitação em meio aquoso, com diferentes 

concentrações de carbonato, [Ca10-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x], na faixa 0 ≤ x ≤ 2. As amostras 

foram submetidas a tratamento térmico nas temperaturas de 500, 700 e 1000 ºC para estudo 

de possíveis transições de fase e comportamento térmico. Utilizou-se a Difração de Raios-X 

(DRX), Espectroscopia de Infravermelho (FTIR), Espectroscopia Raman, Análises Térmicas 

(TG-DTA), Microscopia de Transmissão por Varredura (STEM), Microscopia de Força 

Atômica (AFM) e Análise Elementar (AE) para a caracterização das HACs. Foram realizados 

refinamentos dos difratogramas pelo método de Le Bail, para investigação da estrutura e 

microestrutura cristalinas. A quantidade de CO3
2- presente nas amostras foi determinada 

indiretamente pelas técnicas de AE, IV e TG. Foi sugerido por DTA e AE, que para as 

amostras com X < 0.92 o carbonato encontra-se no sítio PO4
3- e para as amostras com 

X ≥ 0.92 o carbonato foi encontrado tanto no sítio do PO4
3- quanto no sítio do OH-. Através 

das medidas de AFM foi visto que o tamanho de cristalito obtido é próximo ao tamanho de 

cristalito nas direções “ab”, obtidos pelo refinamento. Por AFM foi visto grande quantidade 

de material amorfo, corroborando com o fundo visto nos difratogramas. Foi verificado que a 

amostra HC0.00 sofreu transformação de fase total para α-TCP em 700 ºC e β-TCP em 

1000 ºC. Todas as HACs transformaram-se parcialmente em α-TCP em 1000 ºC. Os 

resultados sugerem que este biomaterial pode melhorar os tempos de regeneração óssea, 

quando comparado a um material comercialmente disponível. 

 

 

Palavras-Chave: Carboapatita Nanométrica. Microestrutura. Transformações de Fase. 

Tratamento Térmico. 

 

 

 

 

 

 

 



ABSTRACT 

 

 
In this study samples were synthesized of nano carbonated hydroxyapatites (HAC) by the 

precipitation method in aqueous solutions with different concentrations of carbonate, [Ca10-x 

(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x], in the range 0 ≤ x ≤ 2. The samples were subjected to heat treatment 

at temperatures of 500, 700 and 1000 °C to study the possible phase transitions and thermal 

behavior. We used the X-ray diffraction (XRD), Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman 

Spectroscopy, thermal analysis (TG-DTA), Scanning Transmission Electronic Microscopy 

(STEM), Atomic Force Microscopy (AFM) and Elemental Analysis (EA) for the 

characterization of HACs. Refinements were made of diffraction patterns by the method of Le 

Bail for investigation of structure and crystalline microstructure. The amount of CO3
2- present 

in the samples was determined indirectly by techniques EA, FTIR and TG. It was suggested 

by DTA and EA, for the samples with x < 0.92 carbonate is PO4
3- and the site for the samples 

with x ≥ 0.92 carbonate was found either at the site of the OH- as PO4
3- site. Through the 

AFM measures, it was seen that the crystallite size is obtained near the crystallite size in the 

directions "ab", obtained by refinement. By AFM was seen lots of amorphous material, 

corroborating the background seen in the diffraction patterns. It was found that the sample 

suffered HC0.00 total phase transformation to α-TCP at 700 °C and β-TCP at 1000° C. All 

HACs became partially α-TCP at 1000 °C. The results suggest that this biomaterial may 

improve bone regeneration times compared to a commercially available material. 

 

Keywords: Nanometric Carboapatite. Microstructure. Phase Transformation. Heat Treatment. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

 

O primeiro registro de utilização de um biomaterial data de ~2.600 anos, na cidade 

de Tebas, Egito, com a prótese de madeira e couro atualmente conhecida como “Dedo do 

Cairo”. De lá para cá, os biomateriais sofreram grandes avanços, não apenas na sua forma de 

obtenção, como também de aplicação e capacidade de interação com o organismo humano. 

Nos dias de hoje, a utilização de biomateriais para regeneração de tecidos e implantes tem 

ganhando grande destaque principalmente devido ao grande número de acidentes domésticos 

e de trabalho ou ainda casos de má formação e doenças raras [1], [2].  

Muitos são os processos de fabricação de biomateriais, sendo que estes variam de 

acordo com o tipo de biomaterial, seja ele polimérico, cerâmico ou metálico. A forma de 

obtenção destes materiais ainda pode estar relacionada com o objetivo final de aplicação 

deste, ou ainda, o tipo de resposta biológica que se deseja obter. 

O campo de biomateriais se desenvolveu historicamente de forma a se obter uma 

combinação satisfatória de propriedades físicas próximas àquelas do tecido substituído com 

uma resposta tóxica mínima para o hospedeiro. O desafio neste campo de pesquisa é que 

todos os dispositivos de implantes e enxertos substituem tecidos vivos cujas propriedades 

físicas são resultado de longo tempo de evolução e que possuem a capacidade de crescimento, 

regeneração e reparo. Neste sentido o controle sobre a interface tecido-biomaterial tem sido o 

objetivo de otimização em vários materiais, visto que as propriedades físicas da maioria dos 

tecidos podem ser obtidas dentro de certos limites por seleção cuidadosa de materiais ou em 

combinações específicas, projetadas sob medida. 

Devido ao constante investimento na melhora da interface tecido-biomaterial, muitas 

pesquisas são feitas visando estabilizar esta interface controlando as reações químicas ou a 

microestrutura dos biomateriais. O controle microestrutural está fundamentado na ideia de 

que o tecido pode se desenvolver em poros ou regiões de depressão da superfície; se estas 

cavidades possuem tamanho adequado para manter uma provisão vascular necessária vital 

para o tecido hospedeiro. A partir disso, uma forma de controle e manipulação de interface 

amplamente utilizada consiste na clivagem química a partir da reabsorção do biomaterial. 

Nesta perspectiva o material invasor (enxerto) é degradado por células do organismo receptor 

e gradualmente substituído por tecido hospedeiro. Seguindo esta premissa o produto final da 

regeneração não teria diferença entre o enxerto e o tecido anfitrião. Neste caso obter-se-ia um 
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resultado semelhante a utilização de tecidos derivados do próprio paciente (métodos 

autogênicos) [2]–[5]. 

Os biomateriais baseados em fosfatos de cálcio, tal como as apatitas, podem ser 

decompostos em componentes solúveis, ricos em sais de cálcio e fosfatos que são 

metabolizados e participam dos mecanismos de mineralização em tecidos duros de ossos e 

dentes. Uma característica destes biomateriais é a formação de uma camada de hidroxiapatita 

carbonatada na superfície de contato com o tecido hospedeiro equivalente em composição e 

estrutura à fase mineral do osso e é responsável pela ligação interfacial [6], [7]. 

Dentre os biomateriais baseados em fosfatos de cálcio, a hidroxiapatita, por ser o 

principal componente inorgânico da estrutura óssea tem sido muito estudada e utilizada para 

fins médicos, ortopédicos e odontológicos. Estudos clínicos realizados por longos períodos de 

tempo mostraram que a hidroxiapatita cerâmica começa a ser reabsorvida gradualmente após 

quatro ou cinco anos de implante. A velocidade de reabsorção pode aumentar com o aumento 

da área superficial, com o decréscimo da cristalinidade e, no caso da hidroxiapatita, pela 

substituição de CO3
2- nos sítios de fosfato e hidroxila, produzindo as hidroxiapatitas 

carbonatadas nanométricas do tipo B, ou AB [8]–[11]. 

Devido à similaridade química entre hidroxiapatita carbonatada e a fase mineral dos 

tecidos ósseos, ela é um dos materiais mais biocompatíveis conhecidos. Como resultado estes 

materiais melhoram o crescimento ósseo nos locais de enxerto, estabelecendo ligações 

químicas entre estes e o tecido ósseo (bioatividade), permitindo a proliferação de fibroblastos, 

osteoblastos e outras células ósseas humanas [1], [2], [12]. 

O aumento no uso de materiais nanoestruturados que exibem propriedades 

específicas, requer que o tamanho e as microdeformações do material sejam bem 

determinados. Para isto a caracterização dos materiais, condições de processamento, rotas de 

obtenção, adição de dopantes ou aditivos devem ser bem controlados [13]–[16]. 

Atualmente existe notável interesse em correlacionar as propriedades do material 

com o tamanho das partículas, pois é conhecido que as propriedades finais do material estão 

fortemente correlacionadas tanto com o tamanho dos cristalitos quanto das partículas, assim 

como das diferentes imperfeições neles existentes. Já quando este material apresenta escalas 

nanométricas estas propriedades são intensificadas. Desta forma, para realizar estudos das 

propriedades fundamentais dos materiais e sua adequação para futuras aplicações 

tecnológicas, na medicina ou na indústria é indispensável o conhecimento e controle do 

processo de preparação das amostras [17]. 
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O objetivo deste trabalho foi obter um material que apresente as características 

químicas e físicas semelhantes às do osso ao qual será implantado, promovendo assim os 

processos de osteointegração e regeneração óssea natural. 
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2 REVISÃO DE LITERATURA 

 

 

A revisão de literatura contempla os principais motivos que levam a utilização de 

biomateriais, em especial aqueles de fosfatos de cálcio. Discute sobre os principais fosfatos de 

cálcio, explorando os de interesse em aplicações biológicas; A família das apatitas em 

especial a nano HAC, suas aplicações e antecedentes de invenção e desenvolvimento. 

 

 

2.1 BIOMATERIAIS, FOSFATOS DE CÁLCIO 

 

 

À medida que os seres vivos crescem, se movimentam e envelhecem, começam a se 

desgastar. O crescimento no número de esportes radicais, assim como, a incidência de 

acidentes domésticos, trabalhistas e automobilísticos, tem feito com que anualmente 

aumentem o número de cirurgias ortopédicas no Brasil. Embora muitos fatores responsáveis 

pelo envelhecimento não sejam compreendidos, as consequências estão bastante claras. 

Nossos dentes cariados/quebrados provocam dor e os ossos ficam mais frágeis com a idade e 

se quebram, perdendo a capacidade de movimentação e sustentação perfeitas. 

A partir destas necessidades da vida humana atual, surgiram os biomateriais, que são 

uma substância ou mistura de substâncias que podem regenerar, substituir ou tratar um tecido, 

órgão ou parte do corpo humano [1]. O desafio neste campo da ciência é que todos os 

materiais artificiais usados para reparo ou restauração do corpo devem representar um ajuste 

de características e propriedades inerentes aos tecidos humanos naturais, sendo esse ajuste de 

fundamental importância para seu sucesso ou fracasso. 

O estudo dos materiais bioativos se iniciou de forma naturalmente compreensiva 

pelos tecidos do sistema ósseo-dentário, já que a maior exposição a esforços físicos, torna 

mais difícil a necessidade de uma interação forte entre tecido-biomaterial. O mecanismo de 

formação de ligação envolve várias reações físico-químicas complexas, em que há a formação 

de uma camada de hidroxiapatita carbonatada na superfície dos implantes. Esta fase é 

equivalente em composição e estrutura à fase mineral do osso e é responsável pela ligação 

interfacial. 
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As cerâmicas mais estudadas, as quais possuem características de superfície bioativas 

e que vêm sendo utilizadas no tratamento ou substituição de ossos, envolvem os fosfatos de 

cálcio. O comportamento em meio biológico das cerâmicas de fosfatos de cálcio, depende 

muito do processamento, composição e particularmente da microestrutura. As principais 

aplicações das hidroxiapatitas são: reparo de defeitos ósseos em aplicações odontológicas e 

ortopédicas; aumento de rebordo alveolar; coadjuvante na colocação de implantes metálicos; 

reconstrução bucomaxilofacial; equipamentos percutâneos; reparos e substituição de paredes 

orbitais; recobrimento de implantes metálicos, entre outras. 

Os ossos e dentes humanos são formados por compósitos naturais constituídos por 

moléculas de colágeno ligadas em cadeias lineares arranjadas em fibras. Entre estas moléculas 

há pequenos compartimentos intersticiais regularmente espaçados, onde estão presentes 

nanocristalitos de HAC representando aproximadamente 65% da massa total do osso, a HAC 

[6], [18], [19]. Devido a este grande percentual em massa, os principais fosfatos de cálcio 

conhecidos no corpo humano aparecem resumidos na Tabela 1. 

 

Tabela 1 - Ocorrências de fosfatos de cálcio em sistemas biológicos. 

Fosfato de cálcio Ocorrências 

 Hidroxiapatita (HA) Esmalte, dentina, osso, cálculo dentário e urinário. 

 Fosfato de cálcio amorfo (ACP) Cálculo dentário e urinário. 

 Fosfato octacálcico (OCP) Cálculo dentário e urinário. 

 Mono-hidrogênio fosfato de 

cálcio di-hidratado (DCPD) 

Cálculo dentário, ossos decompostos. 

 Fosfato tricálcico (TCP) Cálculo dentário e urinário, pedras salivares, cáries 

dentárias. Calcificação de tecido mole. 

Fonte: Adaptado das referências Guastaldi e Aparecida [6], [9]. 

 

Atualmente os compostos de fosfatos de cálcio, na forma natural ou sintética, são os 

principais materiais empregados e estudados em técnicas de reposição, recobrimento e 

regeneração do tecido ósseo humano em diversos campos da odontologia, ortopedia e 

medicina. As características que fazem destes materiais, exímios candidatos à regeneração 

óssea, podem ser descritas como: semelhança com a fase mineral de ossos, dentes e tecidos 

calcificados; excelente biocompatibilidade; bioatividade; ausência de toxicidade; taxas de 

degradação variáveis e osteocondutividade (indicam o caminho para o crescimento ósseo, 

tanto na superfície quanto através de poros intraestruturais) [6], [10], [20]. 
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A classificação dos fosfatos de cálcio pode ser dada levando em conta a sua razão 

Ca/P. Neste caso podem ser ricos em cálcio (Ca/P > 1), equivalentes (Ca/P = 1) ou deficientes 

em cálcio (Ca/P < 1), como mostrado na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Razão Ca/P de vários fosfatos de cálcio. 

Fosfato de cálcio Fórmula química Ca/P 

Fosfato tetracálcico (TeCP) Ca4O(PO4)2 2,00 

Hidroxiapatita (HÁ) Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 

Fosfato de cálcio amorfo (ACP) Ca3(PO4)2. nH2O 1,50 

Fosfato tricálcico (α, α’, β, γ) (TCP) Ca3(PO4)2 1,50 

Fosfato octacálcico (OCP) Ca8H2(PO4)6.5H2O 1,33 

Mono-hidrogênio fosfato de cálcio di-hidratado (DCPD) CaHPO4.2H2O 1,00 

Mono-hidrogênio fosfato de cálcio (DCP) CaHPO4 1,00 

Pirofosfato de cálcio (CPP) Ca2P2O7 1,00 

Pirofosfato de cálcio di-hidratado (CPPD) Ca2P2O7.2H2O 1,00 

Fosfato heptacálcico (HCP) Ca7(P5O16)2 0,70 

Di-hidrogênio fosfato tetracálcico (TDHP) Ca4H2P6O20 0,67 

Fosfato monocálcico mono-hidratado (MCPM) Ca(H2PO4)2.H20 0,50 

Metafosfato de cálcio (α, β, γ) (CMP) Ca(PO3)2 0,50 

Fonte: Adaptado das referências Guastaldi e Aparecida [6], [9]. 

 

Os fosfatos de cálcio são geralmente sintetizados por precipitação de soluções em 

meio aquoso contendo substâncias precursoras de íons Ca2+ e PO4
3-. Nestes casos, geralmente, 

os compostos que apresentam grupos H2PO4
- são obtidos por rotas em meio ácido, ao passo 

que os que apresentam os grupos HPO4
2- e PO4

3- podem ser obtidos sob condições levemente 

ácidas ou alcalinas [21], [22]. A variação de fatores como temperatura, tempo de maturação e 

agitação podem influenciar também na morfologia final dos fosfatos de cálcio, como proposto 

por Lin e colaboradores [23]. 

 

 

2.1.1 Fosfatos de Cálcio de Interesse Biológico 

 

 

As cerâmicas baseadas em fosfatos de cálcio provaram ser materiais atrativos para 

aplicações biológicas devido à sua alta similaridade com o tecido ósseo duro e capacidade de 

regeneração. Suas primeiras utilizações remontam para a década de 1890, com o início do uso 

de gesso (CaSO4. ½ H2O) como possível substituto para ossos. Em contrapartida, porém, este 
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material apresenta baixa resistência e é rapidamente absorvido pelo organismo, gerando 

fragmentação e degradação em pouco tempo [12]. Com o avanço da ciência as biocerâmicas 

foram cada vez mais se aperfeiçoando em capacidade de regeneração óssea e similaridade 

com o tecido ósseo duro. A utilização clínica destes materiais teve seu início por volta da 

década de 70, compondo a chamada 3ª geração de biomateriais, visando suprir os problemas 

de inatividade de materiais metálicos e poliméricos utilizados à época [1]. Desta forma o 

estudo de materiais bioativos se iniciou pelos tecidos dos sistemas ósseo e dentário, devido a 

maior exposição a esforços físicos, tornando necessária uma interação entre tecido-

biomaterial. O conceito de uma cerâmica bioativa, capaz de interagir e se ligar ao tecido 

ósseo, foi originalmente sugerido por Larry Hench e colaboradores [1]. Este mecanismo de 

ligação envolve uma série de reações físico-químicas complexas, em que a formação de uma 

camada de fosfato de cálcio biologicamente ativa é induzida pelo biomaterial implantado [1], 

[20], [24], [25]. Atualmente os biomateriais com características de superfície bioativas, mais 

utilizados para regeneração e tratamento de defeitos ósseos, são o beta fosfato tricálcico (β-

TCP) e hidroxiapatita (HAP) [10], [20]. 

 

 

2.1.1.1 Apatitas 

 

 

O conceito de apatita é um termo geral relacionado a uma família de minerais com 

composição M10(ZO4)6X2, tais como: a fluoapatita [Ca10(PO4)6F2], a cloroapatita 

[Ca10(PO4)6Cl2] e hidroxiapatita [Ca10(PO4)6(OH)2]. Este nome foi dado por Werner em 1790 

[26]. Diferentes elementos podem ocupar os sítios M, Z e X, como pode ser visto na Tabela 3; 

Particularmente, decorrente da posição ocupada na estrutura, pode ocorrer vacâncias no sítio 

X [26]. 

 

Tabela 3 - Elementos que podem ocupar os sítios atômicos das 

apatitas. 

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: Adaptado da referência Aoki [26]. 
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Na natureza, as apatitas podem ser encontradas em rochas ígneas apresentando 

diversas composições. Já no sistema biológico são encontradas como constituintes de ossos e 

dentes de vertebrados na forma de fosfatos de cálcio, onde os sítios M e Z são ocupados pelos 

elementos Ca e P, respectivamente, podendo o sítio X ser ocupado pelos íons OH-, F-, CO3
2- e 

Cl-. 

Atualmente muitos trabalhos são realizados na parte da ciência dos materiais, em 

especial, o estudo do mineral hidroxiapatita (HAP), [Ca10(PO4)6(OH)2] [10], [20], [26]–[38]. 

Devido às diversas propriedades que apresentam estes materiais, tais como, elevada 

biocompatibilidade, bioatividade, intercâmbio iônico, adsorção, entre outras, comumente são 

muito utilizadas para substituir ossos humanos em implantes e próteses [26], [30], [31]. 

É conhecido que os ossos são constituídos por uma mistura química de fases 

inorgânicas (aproximadamente de 65 a 70%) e várias substâncias orgânicas 

(aproximadamente 30 a 35%) fornecendo dureza e elasticidade. A dureza dos ossos é 

procedente dos componentes minerais que o formam, sendo a apatita pouco cristalina, junto a 

pequenas quantidades de carbono, flúor, enxofre, cloro, entre outros, encontrados nas formas 

aniônicas CO3
2-, F-, SO4

2-, Cl-, etc. (Tabela 4). Representando cerca de 65-70 % da 

composição de ossos, 96% da composição do esmalte dentário e 70% da dentina [6].  

 

Tabela 4 - Composição inorgânica de ossos e dentes 

 Dente 

Elementos Osso (%) Dentina (%) Esmalte (%) 

Ca 34 35 37 

P 15 16 17 

Mg 0,5 1 0,4 

Na 0,8 0,4 0,6 

K 0,2 0,1 0,2 

C 1,5 1,1 0,8 

Cl 0,2 Traços 0,3 

F 0,08 0,03 0,01 

Fonte: Adaptado da referência Guastaldi [6]. 

 

A elasticidade óssea deriva de substâncias orgânicas, como colágeno e pequenas 

quantidades de elastina, material celular e gorduras. Para que haja a fabricação de materiais a 

serem incorporados pela estrutura óssea, o ideal é que nos mesmos seja utilizada uma 

estrutura semelhante, onde o material de uma forma geral apresente propriedades análogas às 

do osso para diminuir a possível rejeição e uma rápida recuperação do paciente [6], [32], [39]. 
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Na área terapêutica, uma das propriedades mais importantes das apatitas é o fato de 

se comportarem como fortes trocadores iônicos, permitindo seu uso como liberador 

controlado de drogas, e no tratamento de tumores ósseos. Também vem sendo utilizada na 

indústria química e na área de controle ambiental como catalisador e antipoluente, 

funcionando como peneiras iônicas e na remoção de metais pesados em águas e solos 

poluídos e em rejeitos industriais, devido a sua propriedade de intercâmbio iônico e da 

absorção de moléculas e íons metálicos [30], [31], [33], [34], [40]. 

De forma geral, as apatitas permitem que todos os seus íons sejam substituídos 

modificando as propriedades físico-químicas da amostra. A título de exemplo, a substituição 

dos íons hidroxilas (OH-) e fosfatos (PO4
3-) na hidroxiapatita por íons carbonatos (CO3

2-) 

provoca diminuição na cristalinidade da amostra [10]. Em ambos os sítios, a incorporação 

deste íon origina hidroxiapatitas carbonatadas, que são denominadas de tipo A ou tipo B, 

dependendo do sítio ocupado pelo íon. Quando o íon CO3
2- encontra-se ocupando o sítio X, a 

hidroxiapatita carbonatada é denominada do tipo A, porém, quando este íon substitui, 

parcialmente, o fosfato a apatita carbonatada é denominada do tipo B [26], [28], [41]–[43]. 

Daí o grande interesse em obter hidroxiapatitas sintéticas com propriedades específicas para 

cada necessidade. 

Outro dos fatores importantes que influencia na cristalinidade das HACs é a 

temperatura de síntese [44]. Foi visto que as HAC, Ca10-x[(PO4)6-x(CO3)x][(OH)2-2y(CO3)y], 

sintetizadas a baixas temperaturas podem ser incorporados maiores teores de íons carbonato 

no sítio do fosfato e apresentam menor cristalinidade [10]. Visando obter um material cujas 

propriedades requeridas possam permitir sua aplicação em grande escala, é necessário 

conhecer em detalhes o comportamento da estrutura com a temperatura e a composição de 

cada uma delas para poder correlaciona-las com propriedades do material. Para os materiais 

em escala nanométrica isto se intensifica ainda mais, já que o tamanho do cristalito modifica 

grandemente as propriedades do mesmo. 

 

 

2.1.1.2 Aplicações das HACs 

 

 

A HAC tem sido extensivamente estudada, sendo considerada hoje, como um dos 

mais promissores materiais para a reintegração óssea. Isso pode ser compreendido devido a 
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suas elevadas propriedades de biocompatibilidade e sua similaridade química com a parte 

inorgânica de ossos e dentes, além de não ser tóxica e carcinogênica [33], [38], [45], [46]. 

Suas superfícies bioativas propiciam ligações químicas fortes com os ossos em contato [1]. 

Esta propriedade tem sido explorada para a rápida recuperação óssea após traumas ou 

cirurgias, permitindo o acompanhamento periódico através de exames [20]. Este material 

também tem sido usado como suporte no uso de drogas de ação prolongada para tratamento 

de câncer e tumores, devido a sua capacidade de absorver e adsorver moléculas [17]. Neste 

sentido, é adicionada a algumas pastas de dente como suave agente polidor ao invés do 

carbonato de cálcio, incluindo a utilização como selante para canais dentários. 

Outras aplicações incluem a capacidade de reconstrução óssea alveolar defeituosa, 

reconstrução craniofacial, defeitos de fechamento de base cranial e temporal por efeitos de 

cirurgia e preenchimentos de defeitos ósseos de vários tipos [8]. Visando obter materiais de 

qualidade e pureza é de fundamental importância ter conhecimento dos processos de síntese, e 

caracterização estrutural para aplicações específicas nos ramos da medicina, ortopedia e 

odontologia. 

 

 

2.1.1.3 Antecedentes de Invenção, Pesquisa e Desenvolvimento  

 

 

Em uma busca pelo estado da técnica em literaturas científica e patentária foram 

encontradas patentes que tratam sobre hidroxiapatitas estequiométricas ou carbonatadas em 

diferentes formas e composições [7], [13], [14], [47]–[61]. 

Como descrito nestes trabalhos, vários tipos de morfologia podem ocorrer nestes 

materiais sejam hidroxiapatita estequiométrica ou carbonatada. De acordo com o método de 

síntese utilizado, podem-se gerar amostras nanométricas ou cristalinas. Um dos métodos 

muito utilizado é o método de precipitação em meio aquoso, de sais, bases ou ácidos dos 

precursores iônicos de Ca2+, PO4
3- e CO3

2- e OH-, com pH controlado básico. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

 

Nesta seção, são descritos o procedimento de preparo das amostras bem como os 

equipamentos e técnicas de caracterização empregadas. 

 

 

3.1 PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

 

A seguir são descritos os reagentes utilizados e o processo de síntese empregado para 

obtenção das amostras. Também estão presentes o tratamento térmico empregado nas 

amostras e o estilo de nomenclatura utilizada durante o trabalho. 

 

 

3.1.1 Síntese das HACs nanométricas 

 

 

A série de hidroxiapatitas carbonatadas [Ca10-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x], 0 ≤ x ≤ 2, foi 

preparada pelo método de precipitação em meio aquoso, que consiste na adição controlada, 

gota a gota, de solução precipitante [(NH4)2HPO4 + (NH4)2CO3] (≥ 99%, Sigma-Aldrich, 

EUA), sobre solução de Ca(NO3)2 (≥ 99%, Sigma-Aldrich, EUA). Foram utilizadas as 

molaridades requeridas para respeitar a estequiometria desejada em cada amostra seguindo as 

considerações de Araújo et al. [19] e Terra et al. [62]. A solução foi mantida em agitação e 

temperatura constantes e pH básico controlado pela adição de solução de KOH (≥ 85%, 

Sigma-Aldrich, EUA). As amostras foram secas em estufa sem circulação de ar até obter peso 

constante. As amostras sintetizadas junto com seus respectivos %CO3
2- correspondentes, 

aparecem descritas na Tabela 5. 

 

Tabela 5 - Amostras de HAC sintetizadas 

Amostras HC0.00 HC0.44 HC0.68 HC0.92 HC1.36 HC1.78 HC2.00 

%CO3 (teórico)† 0,00 2,74 4,33 6,00 9,30 12,70 14,27 

Fonte: Do autor. 

Nota: † %(mCO3/mtotal), calculado com base na massa molar teórica. 
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3.1.2 Tratamento Térmico 

 

 

De acordo com nossos resultados de DTA, para algumas amostras foram observados 

picos na faixa de temperatura de 500 a 800 ºC. Visando compreender o que acontecia nestes 

eventos térmicos, decidimos aquecer as amostras a 500, 700 e 1000 ºC e estudar 

detalhadamente cada uma destas séries de amostras. Para realização do tratamento térmico, as 

amostras foram pesadas, com massa média aproximada de 0.256 g. Deste modo, para cada 

série de amostras, as massas a temperatura ambiente foram submetidas ao aquecimento 

gradual até atingirem 500, 700 ou 1000 ºC. O tratamento foi conduzido em um forno mufla 

1800 3P-S (EDG, Brasil), com circulação de ar, em cadinhos de alumina, taxa de aquecimento 

de 5 ºC.min-1 e 5 minutos de permanência na temperatura final. O resfriamento foi realizado 

com taxa de resfriamento de 10 ºC.min-1 até 200 ºC, quando a tampa do forno foi aberta e as 

amostras retiradas. Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratório Interdisciplinar de 

Química da UNIFAL-MG. 

 

 

3.1.3 Nomenclatura utilizada para as amostras 

 

 

A fim de identificar as amostras, utilizou-se do seguinte padrão de nomenclatura: 

HCX-T, onde X é o número da estequiometria de CO3
2- nas HACs e T a temperatura de 

tratamento térmico à que foram submetidas. Na Tabela 6, aparecem sumarizados os 

parâmetros utilizados na nomenclatura em cada série de amostras. 

 

Tabela 6 - Nomenclatura utilizada nas séries de HACs nanométricas 

Nomenclatura Utilizada HCX-T 

T  TA 500 700 1000 

X 0.00 0.44 0.68 0.92 1.36 1.78 2.00 

Fonte: Do autor. 
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3.2 CARACTERIZAÇÃO DAS HACS 

 

 

A seguir são listadas as técnicas de caracterização empregas para melhor 

conhecimento químico e microestrutural das amostras. 

 

 

3.2.1 Análise Elementar (AE) 

 

 

Os teores de carbono foram determinados em um Analisador Elementar modelo 

TruSpec CHNS-O (LECO Instruments, EUA), com forno em temperatura de trabalho de 

1085 ºC. Foi subtraído o valor de %C obtido na amostra HC0.00 em todas as amostras. Neste 

caso, é de esperar que o %C obtido nesta amostra seja atribuído ao carbono que se encontra 

no ar, por esta amostra não conter carbonato em sua estrutura. Esta etapa do trabalho foi 

realizada no Laboratório Interdisciplinar de Química da UNIFAL-MG. 

 

 

3.2.2 Difração de Raios-X (DRX) 

 

 

A obtenção dos dados de difração de raios-x foi realizada no Laboratório de 

Cristalografia da UNIFAL-MG. As medidas foram realizadas em um difratômetro de pó 

modelo Ultima IV (Rigaku, Japão), usando radiação de CuKα (λ = 1,5418 Å) e 

monocromador de grafite. Os difratogramas foram obtidos no intervalo angular (2θ) de 10,00 

a 90,00º , passo de 0,02º, com fenda de 5 mm e tempo de 5s.passo-1. Os dados do padrão de 

LaB6 foram obtidos nas mesmas condições instrumentais para obter a resolução instrumental 

e fazer o refinamento estrutural das amostras em estudo. A análise dos dados foi feita 

utilizando-se do método de refinamento de Le Bail [63], implementado no software FullProf 

Suite [64], [65]. 
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3.2.2.1 Refinamento dos Difratogramas 

 

 

O método de Le Bail [63] consiste em determinar o tamanho do cristalito e suas 

microdeformações de acordo com os perfis de difração. Este método foi escolhido nas 

amostras por apresentarem baixa cristalinidade, o que dificulta a utilização do método de 

Rietveld [66]. O arquivo CIF nº. 26204 [67]obtido da base de dados ICSD [68], foi utilizado 

para obtenção dos parâmetros de cela iniciais. Foram refinados os seguintes parâmetros: zero; 

fundo (background) (selecionando-se os pontos 2θ manualmente e utilizando-se de 

interpolação linear) e os parâmetros de cela: a, b, c. Para o ajuste do pico utilizou-se a função 

pseudo-Voigt Thompson-Cox-Hastings [66]. Foram refinados os parâmetros do perfil X e SZ, 

correspondentes à microestrutura, utilizando-se o método dos harmônicos esféricos. Neste 

caso foram refinados os coeficientes de anisotropia Y00, Y20, Y40, Y60 e Y66+ de acordo 

com o grupo de Laue 6/m. 

 

 

3.2.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 

 

As análises de infravermelho foram conduzidas em um espectrofotômetro com 

acessório de ATR, modelo Nicolet iS50 FT-IR (Thermo, EUA), na faixa espectral de 4000 a 

425 cm-1 e resolução de 4 cm-1. Cada espectro era registrado como resultado da média de 64 

scans. Houve a presença de um acessório GladiATR (PIKE, EUA) de diamante, que permite a 

utilização da amostra diretamente na forma de pó, sem necessidade de pastilhas KBr. Todas 

as medidas foram realizadas no Laboratório de Análise e Caracterização de Fármacos da 

UNIFAL-MG (LACFar). 

 

 

3.2.4 Espectroscopia Raman 

 

 

A espectroscopia Raman foi realizada com o intuito de reforçar as evidências de 

substituição de CO3
2- em sítios PO4

3-. Este tipo de espectroscopia pode fornecer informações 
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complementares ao FTIR sobre a composição química estrutural. Os espectros Raman, foram 

obtidos de um Microscópio Confocal Raman CRM 200 (WITec, Alemanha) equipado com 

laser de 633 nm, ponto focal de 100 µm, lentes objetivas de 60x (Nikon, Japão) e tempo de 

integração de 7 s. Esta etapa do trabalho foi realizada no Laboratório de Nanoestruturas e 

Interfaces do Instituto de Física “Gleb Wataghin”, Universidade Estadual de Campinas, 

Cidade Universitária Zeferino Vaz. 

 

 

3.2.5 Análises Térmicas 

 

 

Os termogramas e curvas DTA, foram obtidos em uma balança termogravimétrica 

modelo TG-DTA 7300 (SII Nanotechnology, Japão), entre 30 e 1200 ºC com razão de 

aquecimento de 10 ºC.min- 1, utilizando atmosfera inerte de N2 a 50 mL.min-1. Utilizou-se 

massa média de 20 mg das amostras, em cadinhos de alumina. Todas as medidas foram 

realizadas no Laboratório de Análise e Caracterização de Fármacos da UNIFAL-MG 

(LACFar). 

 

 

3.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura por Transmissão (STEM) 

 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura por transmissão, foram realizadas 

no LME/LNNano, Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais – CNPEM, Polo II de 

Alta Tecnologia em Campinas/SP. Utilizou-se microscópio Inspect F50 (FEI, EUA), com 

aceleração de 20 kV e 400.000x de magnificação, operando em modo STEM. Foram 

utilizadas grades de suporte PELCO® Formvar/C/Cu 200 mesh (TED PELLA, EUA) para 

fixação das amostras. 
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3.2.7 Microscopia de Força Atômica (AFM) 

 

 

As análises de microscopia eletrônica de varredura por transmissão, foram realizadas 

no LCS/LNNano, Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais – CNPEM, Polo II de 

Alta Tecnologia em Campinas/SP. O equipamento utilizado para a coleta das imagens foi um 

scanner Flex AFM (Nanosurf, Suíça), com cabeçote 10x10 µm (x,y) e 3 µm (z), operando em 

modo Tapping, com ponteiras modelo NCHR-W POINTPROBE-Sensor SPM-Silicone de 

4x125x30 µm (NanoWorld, Suíça). A umidade foi controlada em 15% com utilização de N2 

proveniente do anel Síncrotron. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

Neste tópico são mostrados e discutidos os dados referentes a microestrutura e 

conteúdo de CO3
2- nas amostras de HAC estudadas. 

 

 

4.1 ANÁLISE ELEMENTAR 

 

 

O resultado do teor de carbono obtido por AE (Experimental) nas amostras a 

temperatura ambiente aparece resumido na Tabela 7, juntamente com o teor de 

carbono/carbonato experimental e o obtido pela estequiometria teórica da amostra (Teórico). 

O valor experimental para cada amostra foi obtido subtraindo o valor da amostra HC0.00 na 

coluna Experimental Corrigido, por esta amostra não apresentar CO3
2- em sua estrutura. 

 

Tabela 7 - Teores de carbono e carbonato para as HACs determinados teóricos e experimentalmente 

Amostra 

Teórico Experimental 

Real 

Experimental 

Corrigido 

%C %CO3
2- %C† %CO3

2-‡ %C† %CO3
2-‡ 

HC0.00 0,000 0,000 0,455 2,276 0,000 0,000 

HC0.44 0,547 2,734 0,843 4,211 0,387 1,935 

HC0.68 0,866 4,326 0,937 4,682 0,481 2,406 

HC0.92 1,200 5,994 0,972 4,856 0,516 2,580 

HC1.36 1,856 9,273 1,121 5,602 0,666 3,326 

HC1.78 2,542 12,701 1,317 6,578 0,861 4,303 

HC2.00 2,928 14,627 1,421 7,099 0,965 4,823 

Fonte: Do autor. 

Nota: † %(mCO3/mtotal), calculado com base na massa molar teórica. 

 

Os teores de carbonato determinados experimentalmente (no Experimental 

Corrigido) resultaram relativamente menores que os valores teóricos (ver Tabela 7). 

Acreditamos que isto se deva a que parte do conteúdo de carbonato presente incialmente 

amostra possa ter ficado aprisionado na estrutura das HACs, após o aquecimento a 1085 ºC; 

ou seja, a amostra não foi degradada completamente até 1085 ºC. A Figura 1 ilustra os 

comportamentos dos valores experimentais de carbono para cada série de amostras. Nesta 

figura, é possível observar que, comparando-se as séries de amostras TA e 500 ºC, não 
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mostram diferença significativa nos teores de carbono indicando que ainda não se iniciou a 

degradação das amostras. Quando as séries de amostras a 700 e 1000 ºC são levadas em 

consideração é observada uma queda do conteúdo de carbono em ambas, indicando a perda 

gradual de CO3
2-. 

 

Figura 1 -Teores experimentais de carbono obtidos para as séries de amostras TA, 

500, 700 e 1000 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

Observa-se que, as amostras HC1.78 e 2.00 apresentam divergência na série 1000 ºC 

em comparação com as demais séries de amostras, acreditamos, que nestes casos, não tenha 

ocorrido degradação total, devido ao alto conteúdo de CO3
2- presente. Acredita-se que a 

temperatura utilizada para o trabalho do forno analisador (1085 ºC) não seja capaz de 

degradar totalmente a estrutura das HACs, a qual deve se decompor totalmente entre 1200-

1450 ºC [69]. Este fato seria válido para todas as amostras que apresentem a mesma 

composição. Também é conhecido que o carbonato total incorporado nas amostras pode estar 

localizado no sítio do PO4
3- e no do OH-, mesmo forçando-o a ficar somente no sítio do PO4

3-. 

No caso do carbonato estar localizado no sítio do OH-, deveria sair completamente até 700 ºC, 

ficando só aquele ocupando o sítio do fosfato. Isto nos faz pensar que as amostras HC1.78 e 

HC2.00 possam apresentar maior quantidade de carbonato no sítio do OH-, e ao aquecer ela a 
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1000 ºC, tenha saído completamente, provocando deformações na estrutura. Estas 

deformações permitem que o carbonato que está no sítio do fosfato fique aprisionado na 

estrutura e precise de mais energia para sair que as outras amostras. 

 

 

4.2 DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

 

 

Os difratogramas obtidos para as amostras de HACs sintetizadas e tratadas 

termicamente são apresentados nas Figura 2 a 5. 

É possível observar na Figura 2, através da lagura à metade da altura dos picos 

(FWHM) dos difratogramas, que as HACs sintetizadas e sem tratamento térmico 

apresentaram pouca cristalinidade [27]. Uma quantidade significativa de material amorfo 

também é visível nestas amostras através da linha de base dos difratogramas (fundo). Esta 

quantidade aumenta significativamente com o conteúdo de CO3
2- introduzido na amostra. 

Como podemos ver na Tabela 8, as amostras HC0.00-TA, HC1.78-TA e HC2.00-TA 

apresentaram os menores valores de tamanho de cristalito. Comparando as Figura 3, 4 e 5, 

nota-se que com o tratamento térmico, a quantidade de material amorfo (observada pelo 

fundo, em cada difratograma) diminui gradualmente com o tratamento térmico. Tais 

resultados já eram esperados, visto que com o fornecimento de energia térmica para as 

amostras, o material amorfo presente terá energia suficiente para se cristalizar e os cristalitos 

já formados perdem a água não estrutural, favorecendo o crescimento do cristalito. 

Outro fator que influencia no crescimento do cristalito pode estar relacionado com o 

fato dos cristalitos já presentes nas amostras funcionam como “sementes”, sofrendo o 

fenômeno de crescimento cristalino, a partir de cristalitos menores ou do material amorfo. 

Também podemos atribuir ao crescimento do cristalito a influência do tempo de resfriamento 

como contribuição para o processo de cristalização, uma vez que o resfriamento não foi 

realizado de modo instantâneo. 
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Figura 2 - Difratogramas para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 3 - Difratogramas para a série de amostras a 500 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 4 - Difratogramas para a série de amostras a 700 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 5 - Difratogramas para a série de amostras a 1000 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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4.2.1 Refinamento dos difratogramas 

 

 

O grupo espacial P63/m, foi o grupo que mais justificou a estrutura cristalina das 

HACs sintetizadas, cristalizando no sistema cristalino hexagonal. Nas Tabela 8 a 11 são 

mostrados os dados do refinamento para as séries de amostras a temperatura ambiente (TA), 

500, 700 e 1000 ºC. É possível observar que o volume de cela diminui com o incremento de 

carbonato nas amostras, sugerindo a incorporação deste íon na estrutura cristalina em sítios do 

tipo B, visto que o raio iônico de CO3
2- é menor que o de PO4

3-, além de gerar vacâncias no 

cálcio na estrutura cristalina. 

 

Tabela 8 - Tamanho do cristalito, volume e fatores de concordância do refinamento da série de 

amostras TA 

Amostra 

Tamanho do 

Cristalito† 

(Anisotropia‡) (Å) 

Volume (Å³) Chi² RB (%) RF (%) 

HC0.00-TA 34,72 (11,35) 531 ± 0,4 1,06 0,273 0,167 

HC0.44-TA 56,39 (20,05) 528 ± 0,2 1,07 0,257 0,181 

HC0.68-TA 52,32 (19,56) 528 ± 0,2 1,05 0,306 0,209 

HC0.92-TA 55,16 (18,76) 527 ± 0,2 1,00 0,306 0,220 

HC1.36-TA 43,38 (14,81) 526 ± 0,3 1,08 0,326 0,204 

HC1.78-TA 33,96 (10,35) 527 ± 0,6 1,04 0,415 0,248 

HC2.00-TA 33,74 (08,83) 527 ± 0,6 1,05 0,276 0,228 

Fonte: Do autor. 

Nota: †Tamanho Médio Aparente do Cristalito; ‡Desvio Padrão Médio Anisotrópico. 

 

O fator de concordância Chi² indica a qualidade dos refinamentos, em cada caso. 

Espera-se que seu valor seja próximo a 1, revelando proximidade entre o fator do perfil 

ponderado do pico calculado e o esperado (ver ANEXO B). Neste caso, os fatores RB e RF 

estão relacionados com o modelo estrutural, através das intensidades integrais e fator de 

estrutura, respectivamente, (para mais detalhes ver ANEXO B). 
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Tabela 9 - Tamanho do cristalito, volume e fatores de concordância do refinamento da série de 

amostras a 500 ºC 

Amostra 

Tamanho do 

Cristalito† 

(Anisotropia‡) (Å) 

Volume (Å³) Chi² RB (%) RF (%) 

HC0.00-500 24,27 (07,50) 527 ± 0,3 1,10 0,404 0,371 

HC0.44-500 59,07 (16,84) 528 ± 0,6 1,10 0,244 0,211 

HC0.68-500 45,90 (09,66) 525 ± 0,3 1,09 0,421 0,342 

HC0.92-500 50,62 (09,23) 526 ± 0,6 1,08 0,213 0,138 

HC1.36-500 50,99 (13,41) 527 ± 0,1 1,10 0,264 0,241 

HC1.78-500 31,51 (06,05) 524 ± 0,1 1,12 0,402 0,349 

HC2.00-500 24,03 (00,03) 528 ± 0,3 1,08 0,537 0,606 

Fonte: Do autor. 

Nota: †Tamanho Médio Aparente do Cristalito; ‡Desvio Padrão Médio Anisotrópico. 

 

Constata-se, visualizando as Tabelas 8 e 9, que o tamanho médio do cristalito (T.C.), 

não sofreu alterações significativas de TA até 500 ºC, ocorrendo apenas perda de água na 

amostra. O menor e maior TC, para as duas séries coincidiram, para as amostras HC2.00 e 

HC0.44, respectivamente. Os tamanhos de cristalitos ficaram distribuídos na faixa de 33,74 ≤ 

TCTA ≤ 56,39 Å e de 24,03 ≤ TC500 ≤ 59,07 Å, evidenciando o tamanho nanométrico das 

amostras. 

 

Tabela 10 - Tamanho do cristalito, volume e fatores de concordância do refinamento da série de 

amostras a 700 ºC 

Amostra 

Tamanho do 

Cristalito† 

(Anisotropia‡) (Å) 

Volume (Å³) Chi² RB (%) RF (%) 

HC0.00-700 1004,54 (0,53) 4317 ± 0,2 1,07 0,739 0,488 

HC0.44-700 115,41 (21,74) 531 ± 0,1 1,24 0,349 0,245 

HC0.68-700 122,52 (30,78) 530 ± 0,1 1,30 0,362 0,27 

HC0.92-700 111,06 (26,39) 529 ± 0,1 1,34 0,396 0,276 

HC1.36-700 166,45 (21,45) 529 ± 0,8 1,19 0,485 0,37 

HC1.78-700 185,09 (19,05) 528 ± 0,8 1,24 0,562 0,432 

HC2.00-700 177,69 (35,77) 529 ± 0,4 1,26 0,574 0,472 

Fonte: Do autor. 

Nota: †Tamanho Médio Aparente do Cristalito; ‡Desvio Padrão Médio Anisotrópico. 

 

Comparando os tamanhos dos cristalitos à 500 e 700 ºC (Tabelas 9 e 10) 

respectivamente), nota-se que o tamanho médio das amostras, com exceção da amostra 

HC0.00, passou de ~41 Å para ~146 Å, sugerindo o crescimento dos cristalitos maiores, por 
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agregação de cristalitos menores e/ou material amorfo. Para as amostras carbonatadas, o 

crescimento do cristalito a 700 ºC foi pouco acentuado. Já para amostra HC0.00 se evidenciou 

uma mudança de fase, transformando toda a HAP em α-TCP, junto ao crescimento abrupto do 

cristalito (aproximadamente 10 vezes maior que o tamanho de cristalito médio para as 

amostras carbonatadas a 700 ºC). O pouco crescimento do cristalito para as HACs sugere que 

os processos de perda de água e CO3
2- recorrentes nesta temperatura, dificultam o crescimento 

do cristalito. 

 

Tabela 11 - Tamanho do cristalito, volume e fatores de concordância do refinamento da série de amostras a 

1000 ºC 

Amostra 
Tamanho do Cristalito† 

(Anisotropia‡) (Å) 
Volume (Å³) Chi² RB (%) RF (%) 

HC0.00-1000 2087,67 (530,10) 3525 ± 0,9 2,04 1,810 0,964 

HC0.44-1000 2312,36 (549,09) 
(F1) 529 ± 0,5 

(F2) 4322 ± 0,9 
1,85 

(F1) 1,33 

(F2) 1,42 

(F1) 0,85 

(F2) 1,36 

HC0.68-1000 2448,33 (558,41) 
(F1) 528 ± 0,9 

(F2) 4317 ± 0,5 
1,57 

(F1) 1,23 

(F2) 1,49 

(F1) 0,81 

(F2) 1,19 

HC0.92-1000 2636,83 (801,48) 
(F1) 529 ± 0,8 

(F2) 4322 ± 0,3 
1,32 

(F1) 0,82 

(F2) 1,73 

(F1) 0,72 

(F2) 1,69 

HC1.36-1000 1947,50 (833,20) 
(F1) 529 ± 0,6 

(F2) 4325 ± 0,1 
1,35 

(F1) 0,92 

(F2) 1,51 

(F1) 0,51 

(F2) 1,16 

HC1.78-1000 1969,51 (822,57) 
(F1) 529 ± 0,3 

(F2) 4324 ± 0,8 
1,45 

(F1) 1,00 

(F2) 1,06 

(F1) 0,47 

(F2) 0,77 

HC2.00-1000 1788,16 (731,82) 
(F1) 529 ± 0,4 

(F2) 4317 ± 0,6 
1,45 

(F1) 1,02 

(F2) 1,99 

(F1) 0,80 

(F2) 1,98 

Fonte: Do autor. 

Nota: †Tamanho Médio Aparente do Cristalito; ‡Desvio Padrão Médio Anisotrópico. 

 

Para as amostras após o último tratamento térmico a 1000 ºC, (ver Tabela 11), todas 

apresentam tamanho de cristalito TC1000 ≥ 1700 Å, evidenciando a continuidade dos processos 

de cristalização. A formação de uma segunda fase de β-fosfato tricálcico nas amostras (HAC) 

indica a degradação parcial das HACs. Na amostra HC0.00, se evidencia uma segunda 

transformação de fase passando de α-TCP para β-TCP. 

De modo geral, podemos dizer dos resultados obtidos dos refinamentos dos 

difratogramas, que as HACs iniciam a cristalização a temperaturas maiores que 700 ºC. Além 

disso, foi evidenciado que em 700 ºC ocorre uma transformação de fase cristalina na amostra 

HAC0.00 formando o α-TCP, a qual é esperada a temperaturas mais elevadas para a HAP 

cristalina [70]. 
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Figura 6 - Difratogramas de α-TCP, HC0.00-TA e HC0.00-700 

 

Fonte: Do autor. 

 

Na temperatura de 1000 ºC a fase anteriormente descrita para a HC0.00 se 

transformou em β-TCP duplicando o tamanho do cristalito na amostra. Ainda nesta série de 

dados a 1000 ºC, nota-se que todas as hidroxiapatitas carbonatadas sofrem mudança parcial de 

fase cristalina, dando origem a uma nova fase, α-Fosfato Tricálcico (α-TCP). 

 

 

4.3 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER 

 

 

Os espectros de absorção obtidos foram plotados, para todas as amostras e agrupados 

de acordo com a temperatura de síntese e tratamento térmico, como mostrado nas Figuras de 7 

a 10 para cada série de amostras. 
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Figura 7 - Espectros de absorção FTIR para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 

 

A partir da Figura 7, dos espectros obtidos para as amostras à temperatura ambiente 

(TA), é possível verificar os modos vibracionais presentes, característicos das HACs. A banda 

e o pico com máximos em ~3500 e 1640 cm-1 respectivamente são atribuídos aos modos 

vibracionais do grupo OH-. Para o grupo CO3
2-, os modos vibracionais apresentam seus picos 

característicos em 1418 e 1480 cm-1, para a primeira região; e em ~873 cm-1 para a segunda 

região do espectro. Também podemos observar os modos vibracionais característicos do 

grupo PO4
3-, apresentando um pico intenso em 1018 cm-1 e estiramentos na faixa de ~560-

600 cm-1 [71]–[95]. 

Nota-se, ainda na Figura 7, nos modos vibracionais correspondentes ao íon CO3
2-, 

que a intensidade dos picos característicos em 1418 e 1480 cm-1 se incrementa com o 

conteúdo de carbonato. O incremento da intensidade dos picos sugere a incorporação gradual 

do respectivo íon na estrutura das HACs, como esperado. Neste caso, por ser visivelmente 

sensível à quantidade de CO3
2-, esta região do espectro será discutida detalhadamente na 

seção 4.3.1. 
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Figura 8 - Espectros de absorção FTIR para as séries de amostras a 500 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 9 - Espectros de absorção FTIR para a série de amostras a 700 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 10 - Espectros de absorção FTIR para a série de amostras a 1000 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

A partir da comparação dos espectros FTIR das HACs a diferentes temperaturas de 

tratamento térmico (Figuras 8, 9 e 10), podemos notar que o conteúdo de água (caracterizada 

pela ausência de banda em 3500 cm-1 e pico com máximo em 1640 cm-1) foi totalmente 

removido após aquecimento em 500 ºC. Os íons CO3
2- fracamente ligados na estrutura 

sofreram leve diminuição a 500 ºC, sendo significativamente degradados a 700 ºC e 1000 ºC, 

observado pela diminuição dos picos em ~1422, ~1475 cm-1, como mostrado em detalhes para 

esta faixa de número de onda nas Figuras 11, 12, 13 e 14. A partir da série de amostras 

aquecida a 700 ºC, próximo a ~3570 cm-1 podemos observar o aparecimento de pequenos 

picos característicos da degradação de HAC, ao liberar o CO3
2- do tipo A e se transformar em 

HAP. Estes picos são característicos dos íons OH- existentes nas HAP a elevadas 

temperaturas (estrutura com elevada cristalinidade). Para as amostras carbonatadas (HC0.44-

HC2.00), estes picos são intensificados na série a 1000 ºC, corroborando a ideia da saída do 

íon CO3
2- nas estruturas das HACs, surgindo a fase HAP nestas temperaturas. Isto sugere a 

presença de duas fases a 1000 ºC; além de α-TCP (obtido por DRX) está presente a fase HAP 

cristalina. 
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Figura 11 - Modos vibracionais de carbonato (CO3
2-) para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 12 - Modos vibracionais de carbonato (CO3
2-) para a série de amostras a 500 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 13 - Modos vibracionais de carbonato (CO3
2-) para a série de amostras a 700 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 14 - Modos vibracionais de carbonato (CO3
2-) para a série de amostras a 1000 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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A separação do triplete (aproximadamente 561, 598 e 629 cm-1 na Figura 18) e 

estreitamento dos picos característicos para PO4
3- (Figuras 15, 16, 17 e 18) é sugerido por 

alguns autores como característicos de HAP deficiente em cálcio [96]–[106]. Em nosso caso, 

as HC0.44-HC2.00 são ricas em cálcio, o que foi corroborado com dados de DRX a TA, 

apresentando só uma frase cristalina correspondente com a carboapatita. O DRX nestas 

amostras, após aquecimento à 1000 ºC, mostra uma transição de fase cristalina parcial, para α-

fosfato tricálcico (α-TCP). Os picos observados por FTIR em 630 cm-1 (formando parte do 

triplete) a 1000 ºC, já foi sugerido por outros autores como correspondentes ao α-TCP [107], 

[108]. 

 

Figura 15 - Modos vibracionais de fosfato (PO4
3-) para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 16 - Modos vibracionais de fosfato (PO4
3-) para a série de amostras a 500 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 17 - Modos vibracionais de fosfato (PO4
3-) para a série de amostras a 700 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 18 - Modos vibracionais de fosfato (PO4
3-) para a série de amostras a 1000 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

 

4.3.1 Deconvolução e Análise dos Picos de FTIR 

 

 

A partir do levantamento realizado sobre os modos vibracionais característicos das 

HACs (ANEXO A), analisaram-se os intervalos espectrais de 1570-1320 cm-1 e 800-900 cm-1, 

para todas as amostras, calculando-se suas áreas mediante o ajuste dos picos, com uso de um 

software gráfico [109]. As Tabela 12 e 13 mostram o valor obtido para a série TA, das áreas 

dos picos centrados em 878, e 1418 e 1480 cm-1. Também aparece resumida a área total 

média utilizada na correlação com CO3
2- teórico total, inserido na amostra, assim como os 

parâmetros de confiabilidade das medidas. 

 

Tabela 12 - Áreas médias dos modos vibracionais centrados em 878 cm-1 para a série de amostras TA 

Amostras HC0.00 HC0.44 HC0.68 HC0.92 HC1.36 HC1.78 HC2.00 

Área Média 

878 cm-1 (u.a.) 
0,67933 0,85633 1,00500 1,12000 1,34367 1,69700 1,67233 

Desvio Padrão 0,016258 0,046458 0,026963 0,063553 0,044467 0,137772 0,004933 

Fonte: Do autor. 



48 

 

 

 

 

Tabela 13 - Áreas médias para os modos vibracionais centrados em 1418 e 1480 cm-1 para a série de 

amostras TA 

Amostra Área Média 

1418 cm-1 (u.a.) 

Desvio 

Padrão 

Área Média 

1480 cm-1 (u.a.) 

Desvio 

Padrão 

Área Total 

Média (u.a.) 

HC0.00 0,907543 0,015516 2,718030 0,119850 3,625573 

HC0.44 5,348627 0,181726 7,265693 0,340854 12,614320 

HC0.68 8,591180 0,192590 8,776490 0,72635 17,367670 

HC0.92 9,129487 0,560740 9,213700 0,47981 18,343190 

HC1.36 12,296863 0,278000 12,561937 0,61450 24,858800 

HC1.78 16,374603 1,22251 17,489240 1,83564 33,863840 

HC2.00 17,085093 0,09856 17,751193 0,33780 34,836290 

Fonte: Do autor. 

 

Nas Figuras 19 e 20, aparecem os valores obtidos para a estequiometria teórica de 

CO3
2- propostos para a série TA vs a área total média dos picos em 878 cm-1 e 1418 e 

1480 cm-1, bem como um ajuste destes pontos a uma reta. Para o cálculo dos picos centrados 

em 1418 e 1480 cm-1 foi realizado o ajuste com 2 picos, na tabela reportamos como uma 

primeira aproximação a soma matemática da área dos picos. 

 

Figura 19 - Correlação linear entre os modos vibracionais em 878 cm-1 vs 

estequiometria de carbonato, para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 20 - Correlação linear entre os modos vibracionais em 1418 e 1480 cm-1 vs 

estequiometria de carbonato, para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 

 

A partir das Figuras 19 e 20, podemos notar a alta correlação linear (R² = 0,9987 e 

0,9986, respectivamente) entre a área dos modos vibracionais com o conteúdo teórico 

proposto para as amostras da série a TA. Nas amostras a 500 e 700 ºC foi realizada a mesma 

correlação para os picos centrados em 1418 e 1480 cm-1, e os resultados podem ser 

observados nas Figuras 21 e 22. Para as amostras a 1000 ºC não foi feita esta correlação pelo 

fato de ter observado em DRX uma transformação de fase nesta temperatura. Não seria 

correto atribuir os picos ao CO3
2- na estrutura das HACs. 
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Figura 21 - Correlação linear entre os modos vibracionais em 1418 e 1480 cm-1 vs 

estequiometria de carbonato, para a série de amostras a 500 ºC 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 22 - Correlação linear entre os modos vibracionais em 1418 e 1480 cm-1 vs 

estequiometria de carbonato, para a série de amostras a 700 ºC 

 

Fonte: Do autor. 
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A partir da Figura 21, também foi possível observar elevada correlação linear 

(R² = 0,9996) da estequiometria de CO3
2- com a área média total dos picos, após o tratamento 

térmico, sugerindo que a quantidade de carbonato perdida é constante para as amostras de 

HAC-500. Para a série de amostras a 700 ºC (Figura 22) os processos de decomposição e 

cristalização das amostras começam a ocorrer simultaneamente, interferindo levemente no 

comportamento de perda de CO3
2- (R² = 0,9975). Já para as amostras a 1000 ºC não há 

correlação linear significativa, tal comportamento pode estar relacionado com a aparição de 

uma nova fase nesta temperatura. 

 

 

4.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN 

 

 

Os espectros para a série de amostras TA são mostrados na Figura 23. Os modos 

típicos para o fosfato nas HACs são apresentados em ~430, ~594 e ~960 cm-1.  

 

Figura 23 - Espectros Raman para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 
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A banda em ~1075 cm-1 é associada predominantemente ao íon CO3
2-, com pouca 

contribuição do modo vibracional de PO4
3-. O modo correspondente ao CO3

2- geralmente é 

associado com a substituição o tipo B [79], [87], [110], [111]. Nestas amostras não foi 

observada a banda Raman em ~1107 cm-1, características de substituição do tipo A [110]. 

Imaginamos que isso pode ser devido que a quantidade de CO3
2-, presente no sítio A, seja 

pequena para ser detectada por esta técnica. Estes resultados, associados com os obtidos nos 

espectros FTIR em ~873 cm-1, sugerem a substituição majoritária do CO3
2- no sítio B das 

HACs [112]–[120]. 

 

 

4.5 ANÁLISES TÉRMICAS 

 

 

Da análise de perda de massa, vemos que a quantidade de massa perdida se 

incrementa com o aumento do conteúdo de carbonato, (Figura 24). De acordo com Krajewski 

et al. Nas carboapatitas a perda do carbonato, localizado no sítio do OH-, ocorre entre 600-

800 ºC [121]. 

 

Figura 24 - Perda de massa para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 
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Ivanova et al. [28] atribui a faixa de temperatura de 400-1000 ºC (na Figura 24) 

como exclusiva para a degradação de carbonato. Para esta série de amostras as quantidades e 

massa perdidas referentes a este íon na faixa de 400-1000 ºC são mostradas na Tabela 14. 

Como pode-se ver, para X > 0.92 a quantidade de massa perdida se incrementa de ~2,4 % até 

4,8% em massa para a amostra HC2.00. Isto sugere que a quantidade de CO3
2- no sítio OH- se 

incrementa com a quantidade de carbonato para as amostras com X > 0.92. Acredita-se que 

isto se deva ao fato da estrutura apresentar uma saturação da quantidade de CO3
2- que pode 

substituir o PO4
3- nestas condições de síntese. 

 

Tabela 14 - Perda de massa atribuída a degradação de carbonato 

Amostras HC0.00 HC0.44 HC0.68 HC0.92 HC1.36 HC1.78 HC2.00 

%m perdido† 0,000‡ 1,470 2,080 2,390 3,130 4,310 4,850 

Fonte: Do autor. 

Notas: †%mCO3/mtotal atribuído a perda de CO3 no intervalo de temperatura de 400-100 °C.  ‡Foi 

descontado o valor da amostra HC0.00, por não conter carbonato. 

 

Na Figura 25, são mostradas as curvas de Análise Térmica Diferencial (DTA) para 

estas amostras. É possível visualizar pequenos picos entre 500-600 ºC, para as amostras com 

X ≥ 0.92, sugerindo também substituição do CO3
2- do tipo A [121]. 

 

Figura 25 - Curvas DTA para a série de amostras TA 

 

Fonte: Do autor. 
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Nota-se que com o aumento de carbonato na estrutura, o pico se desloca para 

temperaturas menores (Tabela 15), em concordância com o que diz Krajewski et al., para as 

carboapatitas [121]. De acordo com este autor, estes picos se deslocam para temperaturas 

mais próximas de zero com o incremento da quantidade de CO3
2- na estrutura das HACs. 

Neste gráfico também é possível observar que a transformação de HAP acontecesse depois de 

1100 ºC, evento que começa a se evidenciar por DRX a 1000 ºC, como visto anteriormente. 

Esta diferença de temperatura pode ser devido à taxa de aquecimento que não foi a mesma 

(10 ºC.min-1 para a análise de DTA e 5 ºC.min-1 para os tratamentos térmicos na obtenção das 

amostras), já que é conhecido que a taxa de aquecimento influencia na temperatura da 

transição de fase. 

 

Tabela 15 - Temperatura de ocorrência de picos para a substituição 

do tipo A 

Amostras HC0.92 HC1.36 HC1.78 HC2.00 

Tpico (°C) 600 574 551 550 

Fonte: Do autor. 

 

 

4.6 DETERMINAÇÃO SEMI-QUANTITATIVA DE CO3
2- 

 

 

A determinação semiquantitativa de carbonato presente nas amostras foi realizada e 

correlacionada por diferentes técnicas complementares como: Análise Elementar, 

Termogravimetria e Infravermelho. Os resultados obtidos destas técnicas foram diferentes dos 

valores esperados pelo cálculo estequiométrico para cada amostra (ver Tabelas 16 a 18). 

Devido às divergências entre os valores absolutos experimentais e teóricos, optou-se pela 

análise das relações da quantidade de carbonato presente em cada par de amostras 

consecutivas, para cada técnica utilizada. Estes resultados foram comparados com as mesmas 

relações teóricas. Os valores obtidos para cada amostra são mostrados nas Tabelas de 16 a 18. 

Na Tabela 16 aparece um resumo das razões dos valores médios para cada par de 

amostras, obtidos pode AE, TG e FTIR, assim como a razão teórica da estequiometria de 

CO3
2-, para a série TA. 
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Tabela 16 - Razões experimentais da quantidade CO3
2- e suas razões 

teóricas estequiométricas para os pares consecutivos 

obtidos por AE, TG e FTIR das amostras a TA 

Razões Teórico  AE TG FTIR 

0.68/0.44 1,581599 0,96859333 1,41496599 1,687944 

0.92/0.68 1,385272 1,11337534 1,14903846 1,128800 

1.36/0.92 1,546409 1,21764074 1,30962343 1,445035 

1.78/1.36 1,368966 1,14966631 1,37699681 1,452043 

2/1.78 1,151370 1,12503272 1,12529002 1,035269 

Fonte: Do autor 

 

As razões teóricas foram calculadas utilizando os valores teóricos de CO3
2- para cada 

amostra, obtidos pela estequiometria. As razões, para cada análise experimental foram obtidas 

a partir dos resultados de cada técnica, da seguinte forma: em AE, ao resultado do teor %C foi 

subtraído o valor obtido para a amostra HC0.00, como mostrado anteriormente; para TG o 

cálculo foi realizado pela massa perdida no intervalor entre 400-1000 ºC, como sugerido por 

Ivanova et al. [18]; e para FTIR foi levando em conta a área total média dos modos 

vibracionais do CO3
2- do ajuste dos picos centrados em 1418 e 1480 cm-1 (Tabela 13). 

Para melhor visualização do conjunto de dados, foi plotado o resultado na Figura 26. 

Como se pode observar no gráfico, o comportamento obtido para cada técnica segue o mesmo 

padrão que o resultado teórico. Estes resultados apresentam pequenos desvios pontuais, 

podendo ser atribuído a particularidades de cada técnica. Pelo fato dos valores experimentais, 

para as relações destas amostras, se correlacionarem bem com os dados teóricos sugere-se 

para cada caso, que as amostras apresentem os teores de carbonato esperados. 
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Figura 26 - Razões teórica estequiométrica e experimental de CO3, para os pares 

consecutivos das amostras da série TA. 

 

Fonte: Do autor. 

 

O mesmo procedimento de análise foi feito para as séries de amostras a 500 e 700 ºC. 

Os resultados aparecem resumidos nas Tabela 17 e Tabela 18. 

 

Tabela 17 - Razões experimentais de 

carbonato para pares de 

amostras a 500 ºC 

Razões AE FTIR 

0.68/0.44 1,23953864 1,572916 

0.92/0.68 1,04941699 1,218536 

1.36/0.92 1,29266945 1,515788 

1.78/1.36 1,27263829 1,336567 

2/1.78 1,04743515 1,076945 

Fonte: Do autor. 

 

Comparando-se as razões mostradas para as amostras a 500 ºC com as razões 

teóricas obtidas pela estequiometria (Tabela 17) evidencia-se que os valores estão bastante 

próximos, mantendo o mesmo comportamento. Estes resultados corroboram com os obtidos 

por DTA (Tabela 15) e TG (Figura 24), sugerindo que as temperaturas inferiores a 500 ºC não 

provocam perdas significativas de CO3
2- nas amostras estudadas, como era de se esperar. 
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Tabela 18 - Razões experimentais de 

carbonato para pares de 

amostras a 700 ºC 

Razões AE FTIR 

0.68/0.44 1,06659345 2,075750 

0.92/0.68 1,23902395 1,602755 

1.36/0.92 1,17242452 1,333569 

1.78/1.36 1,20743207 1,444311 

2/1.78 1,08946761 1,168408 

Fonte: Do autor. 

 

Todos os valores para todas as técnicas para 700 ºC foram maiores que 1, o que 

mostrou que as amostras com maior composição apresentam mais CO3
2-, como esperado. 

Entre as temperaturas de 500 e 700 ºC, para AE, nas relações 1.36/0.92 e 1.78/1.36, diminui-

se sua razão. Isto dá a entender que o %CO3
2- que existe na amostra com composição superior 

é menor que a inferior em 700 ºC comparada com 500 ºC. Isto pode ser atribuído ao fato de 

que entre 500 e 700 ºC as amostras 1.36 e 1.78 apresentam CO3
2- no sítio OH-, o qual foi 

eliminado a 700 ºC. Isto praticamente não se vê na relação 2.00/1.78, sugerindo que as 

quantidades de CO3
2- que entrou no sítio OH-, nestas duas amostras seja equivalente. 

 

 

4.7 MICROSCOPIA ELETRÔNICA DE VARREDURA POR TRANSMISSÃO 

 

 

As amostras HC0.00-TA, HC0.92-TA e HC2.00-TA foram selecionadas para as 

medidas de STEM. Na Figura 27, observamos um grão oriundo de um aglomerado de 

nanocristalitos de HACs, para a amostra HC0.92-TA. O aglomerado possui dimensões de 

425 nm e 525 nm em seus maiores lados, correspondentes a largura e altura, respectivamente. 

Podem ser observados também partículas menores na ordem de 50 nm. 
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Figura 27 - Imagem STEM de aglomerados de HAC. 

 

Fonte: Do autor. 

 

 

4.8 MICROSCOPIA DE FORÇA ATÔMICA 

 

 

Foram medidas as amostras HC0.00-TA, HC0.92-TA e HC2.00-TA, por elas serem 

representativas da série TA e estarem equidistantes em composição (Figuras 28, 29 e 30), bem 

como a matriz de mica (Figura 31) obtida para comparar com o resultado das amostras. Todas 

as imagens foram coletadas em uma área de 1 µm x 1 µm. 

 

Figura 28 - Topografia da amostra HC0.00-TA 

 

Fonte: Do autor. 
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Figura 29 - Topografia da amostra HC0.92-TA 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 30 - Topografia da amostra HC2.00-TA 

 

Fonte: Do autor. 

 

Figura 31 - Topografia da matriz de mica utilizada 

 

Fonte: Do autor. 
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A partir das imagens de topografia das amostras é possível notar que a altura máxima 

dos aglomerados ou grãos de HAC foi de 5,6; 4,5 e 4,5 nm, para as amostras HC0.00-TA, 

HC0.92-TA e HC2.00-TA, respectivamente. Os resultados obtidos por esta técnica 

corroboram com os dados obtidos por difração de raios-x, com valor médio de ~44 Å 

(~4,4 nm). Para esta interpretação, foi assumido que os cristalitos apresentam formato 

ligeiramente agulhado na direção “c” e “deitam” sobre a matriz de mica, de modo que a 

medida realizada traz informações do valor na direção “ab” do cristalito nestas amostras. Por 

DRX o valor médio obtido para estas amostras na direção [020] foi: 27,79; 38,22 e 22,26 Å, 

respectivamente. 

Para melhor visualização dos grãos de HAC, foram realizadas medidas de fase, das 

mesmas regiões utilizadas para as imagens de topografia, uma região de 1 µm x 1 µm. As 

imagens de fase (Figuras 32, 33, 34 e 35) são obtidas através da monitorização da diferença 

de fase entre o sinal aplicado ao cantilever e sua real oscilação. Esta diferença de fase resulta 

do amortecimento da vibração por interação da ponta com a superfície da amostra, e depende 

das propriedades da superfície da mesma, tais como as propriedades mecânicas de fricção e 

adesão. 

 

Figura 32 - Imagem de fase da amostra HC0.00-TA 

 

Fonte: Do autor. 

Nota: Na imagem os símbolos correspondem: (→) cristalitos 

isolados e/ou aglomerados de cristalitos; (*) material 

amorfo disperso; (+) matriz de mica. 

 

→ 

* 

* 

+ 
+ 

→ 
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Figura 33 - Imagem de fase da amostra HC0.92-TA 

 

Fonte: Do autor. 

Nota: Na imagem os símbolos correspondem: (→) cristalitos 

isolados e/ou aglomerados de cristalitos; (*) material 

amorfo disperso; (+) matriz de mica. 

 

Figura 34 - Imagem de fase para a amostra HC2.00-TA 

 

Fonte: Do autor. 

Nota: Na imagem os símbolos correspondem: (→) cristalitos 

isolados e/ou aglomerados de cristalitos; (*) material 

amorfo disperso; (+) matriz de mica. 

 

 

← 

* * 

+ 

+ 

← 

← 

* 

* 

+ 
+ 

← 
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Figura 35 - Imagem de fase da matriz de mica utilizada 

 

Fonte: Do autor. 

Nota: Na imagem os símbolos correspondem: (+) matriz de 

mica. 

 

A partir das imagens de fase é possível distinguir três tipos de informações: i) regiões 

destacadas por pequenos pontos: correspondem a aglomerados de grãos e/ou pequenos 

cristalitos e/ou grãos isolados das HACs. ii) regiões esbranquiçadas: correspondem a presença 

de material amorfo, disperso sobre a mica. iii) regiões avermelhadas: correspondem à matriz 

de mica, como mostrado na imagem de referência.  

Nota-se ainda que, como o tamanho de cristalito para as amostras HC0.00-TA 

~HC2.00-TA (~34 Å) é levemente menor que o tamanho do cristalito para a HC0.92-TA 

(~55 Å), não é de se esperar diferença significativa por microscopia, obtendo-se resultados da 

mesma ordem de grandeza. Observando-se as imagens de fase, pôde-se evidenciar que as 

amostras são grãos nanométricos, formados por aglomerados de partículas menores de 50 Å e 

que a amostra apresenta elevada quantidade de material amorfo. 

Correlacionando os resultados obtidos por STEM, AFM e DRX, sugerem que as 

amostras estão formadas por nanocristalitos que se aglomeram formando grãos maiores. O 

fato dos resultados obtidos por STEM serem maiores que os obtidos por AFM pode ser 

atribuído a forma de preparação da amostra em cada tipo de análise. Para o caso do STEM, na 

preparação das amostras os aglomerados foram menos dissociados que no caso do AFM. 

 

 

+ 

+ 
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5 CONCLUSÕES 

 

 

Da estrutura cristalina: 

a) Foram sintetizadas HACs nanométricas, fato comprovado pelo refinamento 

dos difratogramas de DRX e pelas imagens de AFM; 

b) O tamanho nanométrico dos cristalitos foi comprovado pelas imagens de AFM, 

adotando-se a ideia de que ao serem dispersas sobre a matriz, as “agulhas” de 

HAC revelam seu diâmetro máximo de 4.5 a 5.6 nm; 

c) Para as amostras a TA, os valores de tamanho de cristalito obtidos por AFM se 

mostram próximos aos valores na direção “ab” obtidos por DRX; 

d) A HAC0.00 após tratamento térmico a 700°C, sofreu mudança de fase 

cristalina, formando-se α-TCP como fase única. Após o tratamento térmico a 

1000 ºC esta amostra sofreu uma segunda mudança de fase cristalina, para β-

TCP; 

e) Para as amostras carbonatadas (HAC) a mudança de fase cristalina ocorreu 

após o tratamento a 1000 ºC, formando-se α-TCP parcialmente. 

 

Do conteúdo de carbonato: 

a) Foram sintetizadas nano HACs com diferentes %CO3
2-; 

b) Foi desenvolvido um modelo de análise semiquantitativa para obter o %CO3
2- 

utilizando a técnica de FTIR; 

c) Foi sugerido por DTA e AE, que para amostras com X < 0.92 o carbonato 

encontra-se no sítio PO4
3-; e nas amostras com X ≥ 0.92 o carbonato foi 

encontrado tanto no sítio do PO4
3- quanto no sítio do OH-; 

d) Da comparação dos resultados semiquantitativos obtidos por FTIR, TG e AE, 

utilizando as razões entre pares de amostras, foi inferida a quantidade de 

CO3
2- em cada caso. Os resultados obtidos das três técnicas foram 

equivalentes aos resultados teóricos, sugerindo que as amostras contem a 

quantidade de CO3
2- esperada. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 

a) As HACs sintetizadas possuem potencial para aplicação em enxertos ósseos. 

De acordo com os resultados obtidos neste trabalho, sugere-se realizar testes 

in vivo e em pacientes, para comprovar o efeito regenerativo destes 

materiais; 

b) A variedade composicional das amostras possibilita aplicações para ossos 

com diferentes especificações, como são em conteúdo de carbonato e em 

cristalinidade do material; 

c) É sugerido realizar Análises Térmicas acoplados com Espectroscopia de 

Massas com o objetivo de investigar o mecanismo de perda de CO3
2- na 

estrutura cristalina, associado à temperatura. 
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ANEXOS 

 

 

ANEXO A – REGIÕES DE OCORRÊNCIA DOS PRINCIPAIS MODOS 

VIBRACIONAIS NO FTIR PARA AS HIDROXIAPATITAS CARBONATADAS 

 

Referência νPO4
3- (cm-1) νCO3

2- (A) (cm-1)  νCO3
2- (B) (cm-1) νOH- (cm-1) 

[71] 1045, 600-500 1545, 1450, 890 1465, 1412, 873  

[72]   1460, 1410, 872 3630, 1650-1640 

[73] 1090, 1040, 966, 

601, 563, 473 

 1460, 1425, 878 3572, 633 

[74] 1100-980, 600-500  1450, 1410, 873  

[75] 1090-1030, 960, 602, 

571, 472 

1480-1420, 879 3560  

[76]   1485, 1446, 1420, 

873 

3570, 630 

[77] 1080-1030, 962-960, 

660-520 

1540, 1450, 880 1450, 1430, 870 3570, 630 

[78] 1100-1000 1545, 1460-1450, 

880-878 

1455-1450, 1420-

1410, 873-871 

3600-3300, 

1700-1600 

[79] 1092, 1060, 1029 1525, 1495, 1472 1450, 1409 3567 

[80] 1092, 1043, 962, 

567, 403 

1460, 1422, 880 3571, 633  

[81] 1050, 600, 570  1540, 1443, 1410, 

876, 716 

 

[82]  880 860 3570, 630 

[83] 1095-1050, 965, 635, 

602, 565, 470 

1546, 1458, 880 1475, 1420, 871 3450, 1630 

[84]  1545, 1450, 878 1455, 1410, 873  

[85] 1130, 1075, 1055, 

1039, 1029 

1540, 1460, 878 1470-1420, 871 3572, 630 

[87] 1150-1000, 960, 603, 

565, 473 

   

[88] 1090, 1038, 958, 

601, 567, 540 

1545, 1450 1465, 1414, 873 3572, 630 

[90] 1047-1035, 604, 566 880-878 1480, 1418, 872 3450-3430, 

1648-1638 

[92] 1120-1000, 980, 612, 

560, 472 

 1486, 1419, 875  

[93] 602, 574, 563, 552, 

535 

   

[95] 1090, 1023, 963, 

602, 561 

  3600-2800, 

1647, 631 
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ANEXO B – ABORDAGEM MATEMÁTICA DO MÉTODO DE RIETVELD – 

FATORES DE CONCORDÂNCIA 

 

 

No programa Fullprof Suite, o qual foi utilizado para fazer os refinamentos pelo 

método de Rietveld, a qualidade da concordância entre o padrão observado e o calculado é 

dada por um conjunto de fatores, através deles é possível avaliar o andamento do refinamento. 

A seguir se apresentarão alguns deles, os quais foram utilizados como critério da qualidade do 

refinamento neste trabalho [64], [65]. 

O fator que leva em conta o perfil ponderado do pico é dado pela equação (1) [64], 

[65]: 

                                                                                     (1) 

Onde: 

wi = 1/ σ2
ci : é peso das observações que são calculadas em cada ciclo;  

σci : é a variância;  

Yci:é a contagem calculada   

Yi: a contagem observada; 

N: o número de pontos utilizados no refinamento.  

 

A função no denominador é a função de minimização, que ao diminuir a cada novo 

ciclo de refinamento indica que o refinamento vai bem; caso contrário, significa que há algo 

de errado nos parâmetros refinados. 

 O fator de perfil ponderado esperado é expresso através da equação (2) [64], 

[65]: 

                                                                                      (2) 

Onde: 

N-p: é número de graus de liberdade; 

N: o número de pontos; 
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p: número de parâmetros refinados.  

 

O indicador de qualidade do ajuste ao final do refinamento deve ser próximo a 1, e é 

dado pela equação (3) [64], [65]: 

                                                                                           (3) 

 

O fator de Bragg avalia a qualidade do modelo estrutural refinado da estrutura 

cristalina por meio das intensidades integradas, dado pela equação (4) [64], [65]: 

                                                                                              (4) 

 

Onde Iobs e Ical é a intensidade integral observada do pico e calculada, 

respectivamente. O fator Cristalográfico RF-Factor é dado pela equação (5) [64], [65]: 

                                                                            (5) 

Onde: 

F: fator de estrutura observada e calculada. 
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