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RESUMO 

Este trabalho teve como objetivo investigar a influência de diferentes tempos de 

maturação (26 a 120 horas) e de temperaturas de tratamentos térmicos (100 a 600º C) na 

morfologia e tamanho de partícula/cristalito de nanocristais de hidroxiapatita (HAP) 

produzidas através da precipitação controlada de uma solução contendo Ca(NO3)2.4H2O  

(nitrato de cálcio tetrahidratado) em outra contendo (NH4)2HPO4(fosfato de amônio 

bibásico). Os resultados de difração de raios X (DRX) revelaram a formação da fase 

hexagonal da HAP em todas as amostras. Os resultados de estimativa de tamanho de 

cristalito calculados pelo método de Scherrer e de Willianson-Hall mostraram que não 

houve variação significativa de tamanho dos cristalitos com a variação de temperatura 

ou de tempo de maturação. Os resultados de grau de cristalinidade obtidos por dois mé-

todos diferentes, o da largura à meia altura do pico (002) (Método 1) e o do vale entre 

os picos (112) e (300) (Método 2) indicaram que o grau de cristalinidade é máximo para 

amostras tratadas a 300º C. Já na análise de tempo de maturação, pelo método 1 foi veri-

ficado uma diminuição no grau de cristalinidade com o aumento do tempo de matura-

ção, o que não foi verificado pelo método 2. As análises de espectroscopia RAMAN 

comprovaram a formação de HAP observada no DRX, visto que os espectros das amos-

tras mostram os modos de vibração ativos típicos do grupo (PO4)
3-

. O modo ν1aparece 

em grande intensidade em torno de 962 cm
-1

, sendo característico da HAP. As análises 

morfológicas de MET mostraram a existência de partículas nanométricas com bom grau 

de cristalinidade formando aglomerados.  Esses aglomerados também são observados 

em maior escala nas imagens de MEV. Os resultados de espalhamento dinâmico de luz 

(EDL) juntamente com os de raios X, os de Raman e as estimativas de tamanho de cris-

talitos por Scherrer e W-H confirmam que há uma pequena variação nas distribuições 

de tamanhos das partículas em função da temperatura de tratamento térmico e que esta 

variação pode ser correlacionada ao grau de cristalinidade. Isso permitiu propor um mo-

delo para os estágios iniciais de formação da HAP. As imagens de MET confirmam que 

há modificação da morfologia com diferenças no tratamento térmico, mas que isso não 

acontece com variações no tempo de maturação. 

 

Palavras-chave: hidroxiapatita, tempo de maturação, tratamento térmico, morfologia, 

tamanho de cristalito. 



 
 

 
 

ABSTRACT 

 

The main aim of the present work is to study the effect of different maturation times (26 

to 120h) and different heat treatments (100 to 600
o
C) in the morphology and particle or 

crystallite sizes of nanopowders of hydroxyapatite (HAP) produced by a controlled pre-

cipitation method, where a solution containing Ca(NO3)2.4H2O is slowly mixed to a 

solution containing(NH4)2HPO4. The results of X-ray diffraction revealed the formation 

of hexagonal phase of HAP in all samples. The results of X-ray diffraction (XRD) re-

vealed the formation of hexagonal phase of HAP in all samples. The Scherrer and Wil-

liamson-Hall methods were used to obtain the crystallite sizes of the samples and the 

results revealed that the changes in the average nanoparticle sizes with the heat treat-

ment temperature and maturation time is very small. The results of degree of crystallini-

ty obtained by two different methods, FHWM peak (002) (Method 1) and the valley 

between the peaks (112) and (300) (Method 2), indicated that the higher crystallinity 

was obtained for the sample treated at 300
o
C. On the other hand the degree of crystallin-

ity decreased as the maturation time increased and that was observed only by the meth-

od 1. Raman spectroscopy results confirmed the formation of HAP observed in the 

XRD, since the spectra of all samples showed the typical vibrational modes of 

the(PO4)
3-

groups. The symmetric stretching modeν1, around 962cm
-1

, is very intense 

and that is characteristic of HAP crystalline matrix. TEM results showed the existence 

of well crystalline nanometric particles forming agglomerates. Such clusters are also 

observed on a larger scale in SEM images. Dynamic Light Scattering (DLS) measure-

ments combined with those of TEM, X-rays and Raman confirm that the variations in 

the distribution of the particle sizes can be correlated to the degree of crystallinity of the 

samples as a function of the temperature of the heat treatment. And that can be ex-

plained in terms of the evolution of the HAP formation in the initial stages during heat 

treatment. TEM images also confirms that is the morphology of the particles change as 

a function of the heat treatment temperature, but it does not happen with variations in 

the maturation time. 

 

Keywords: hydroxyapatite, maturation time, heat treatment, morphology, crystallite 

size. 
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1.INTRODUÇÃO E OBJETIVOS 

1.1 Considerações iniciais 
 

O desenvolvimento de novos biomateriais é um dos principais focos das pesqui-

sas vinculadas à biotecnologia. Esses materiais podem ser usados em contato com o 

organismo no tratamento, substituição ou ampliação de tecidos, órgãos ou determinadas 

funções corporais, resultando em uma melhoria na qualidade e na expectativa de vida da 

população. Esses materiais se destacam por apresentarem biocompatibilidade com o 

organismo. 

Os biomateriais mais empregados como substituto ósseo são as biocerâmicas à 

base de fosfato de cálcio. O desenvolvimento dessas biocerâmicas é um mercado que 

vem apresentando grande expansão devido a propriedades como biocampatibilidade e 

ausência de toxicidade local ou sistêmica e taxas de degradação variáveis [1]. A hidro-

xiapatita, Ca10(PO4)6(OH)2, é um exemplo de fosfato de cálcio. A hidroxiapatita(HAP) 

sob forma sintética vem sendo bastante utilizada devido a suas semelhanças com a fase 

mineral de ossos e dentes, o que favorece o crescimento ósseo nos locais onde ela se 

encontra, estabelecendo ligações de natureza química com o tecido ósseo, sendo que as 

células não distinguem entre hidroxiapatita e a superfície óssea [2].   

Na literatura, vários métodos têm sido reportados para síntese de hidroxiapatita, 

tais como reação de estado sólido, método sol-gel, método hidrotermal e método de 

precipitação [3,4,5,6], sendo este último  bastante usado pela comunidade científica.  

Características diferentes de partículas de hidroxiapatita tais como morfologia, 

cristalinidade e tamanho de partícula, têm mostrado diferentes conseqüências biológicas 

[6,7]. Foi relatado que pequenas mudanças no tamanho de partícula e morfologia do 

compósito HAP/polietileno têm efeito significativo nas propriedades mecânicas do 

compósito [8]. Dentes humanos naturais são compostos de nanobastões de hidroxiapati-

ta, tipicamente menores que 100 nm, dispostos em lamelas e estão vinculados ao colá-

geno [9]. Devido ao seu tamanho na escala nanométrica, cristais de hidroxiapatita têm 

uma grande superfície, o que permite reabsorção homogênea por osteoclastos [10].  Por-
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tanto, a sintetização de nanopós de hidroxiapatita é de grande interesse como reforço da 

fase biocompatível em aplicações biomédicas. 

 

1.2 Objetivos 
 

Estudos anteriores foram realizados sobre a influência das condições de síntese 

na morfologia, cristalinidade e no tamanho de partícula da hidroxiapatita [3,4,5]. Estu-

dos mostram que o aumento da temperatura de calcinação e do tempo de maturação 

resulta em um aumento na cristalinidade e no tamanho de partícula de HAP 

[3,5,11,12]. Nesse trabalho apresentamos o desenvolvimento e estudo de nanohidroxi-

apatita sintética pelo método via úmida de precipitação controlada, tendo como objeti-

vo a análise do efeito de diferentes tempos de maturação (26h, 50h e 5 dias) e diferen-

tes tratamentos térmicos (temperatura ambiente a 600°C) na morfologia, cristalinidade 

e tamanho de partícula. Esses valores de tempo de maturação foram escolhidos por se-

rem próximos aos utilizados no processo de produção via úmida encontrado na litera-

tura [3,4,5]. Já as temperaturas de tratamento térmico foram escolhidas nessa faixa 

porque as variações de cristalinidade e tamanho são pequenas [3] e a maioria dos tra-

balhos só faz esse estudo a temperaturas maiores que 600°C. 

Para cumprimento dos objetivos propostos, serão feitas análises de difratometria 

de Raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura e de trans-

missão e espalhamento dinâmico de luz. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1 Os Biomateriais 
 

 Os biomateriais são amplamente usados na área da saúde, sobretudo em disposi-

tivos temporário ou permanentemente implantados no corpo humano, de modo que sua 

utilização no reparo de partes danificadas do tecido ósseo tem revolucionado a ortopedia 

e odontologia atual. A evolução dos biomateriais é relativamente recente. No entanto, 

é possível dividi-los em três gerações: 

 Primeira geração – implantes ósseos: ligas metálicas (primeira articulação artifi-

cial de quadril desenvolvida em 1961); 

 Segunda geração – dispositivos bioativos: desenvolvimento de biovidros e bio-

cerâmicas fosfatadas (iniciou-se nos anos 70); 

 Terceira geração – engenharia de tecidos (até a atualidade). 

O termo biomaterial foi definido na Conferência de Consenso em Biomateriais 

para aplicações clínicas de 1982, a qual diz que se entende por biomaterial como “Toda 

substância (com exceção de fármacos) ou combinação de substâncias, de origem sintéti-

ca ou natural, que durante um período de tempo indeterminado é empregado como um 

todo ou parte integrante de um sistema para tratamento, ampliação ou substituição de 

quaisquer tecidos, órgãos ou funções corporais” [13]. No entanto, recentemente, uma 

definição mais complexa foi publicada: “Um biomaterial é uma substância que foi pro-

jetada para assumir uma forma que, sozinho ou como parte de um complexo sistema, é 

usado para o controle das interações com componentes de sistemas vivos, no curso de 

qualquer procedimento terapêutico ou diagnóstico em medicina humana ou veterinária” 

[14]. 

Em geral, os biomateriais são utilizados na interface com tecidos biológicos para 

avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer tecido, órgão ou função do corpo [15,16]. 

Por isso, um biomaterial tem que apresentar compatibilidade bioquímica, ausência de 

efeitos tóxicos para o organismo e propriedades biomecânicas capazes de responderem 

às solicitações dinâmicas e estáticas a que estará sujeito durante a sua vida útil. 
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 Devido a suas distintas propriedades e formas, os biomateriais podem ser aplica-

dos em diversas partes do corpo (Figura 1). Muitos materiais da área médica são bioma-

teriais: lentes intraoculares, enxertos, próteses, cateteres, “stents”, tubos de circulação 

extra-corpórea e arcabouços (“scaffolds”) empregados na Engenharia de tecidos, dentre 

outros. [17]. 

 

 

                               Figura 1: Exemplos da Aplicação dos biomateriais [18]. 

 

 

A principal diferença entre biomateriais e as outras classes de materiais é a sua 

capacidade de permanecer em um sistema biológico sem danificar o ambiente e sem ser 

danificado durante esse processo. O estudo destes materiais envolve diferentes áreas do 

conhecimento científico: física, química, biologia, engenharia de materiais e farmacolo-

gia, e o objetivo final de todos os estudos é fazer com que os biomateriais implantados 
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desempenhem adequadamente a função do corpo que lhe foi designada, chegando o 

mais próximo possível da função substituída. 

Com o aumento do número de materiais utilizados como biomateriais e os diver-

sos aspectos envolvidos na interação com tecidos biológicos, têm-se procurado classifi-

cá-los em diversos grupos. De uma forma geral, os biomateriais podem ser classificados 

em função do comportamento fisiológico e em função da sua natureza e origem. 

Segundo o comportamento fisiológico, os biomateriais podem ser classificados 

em biotoleráveis, bioinertes e bioativos[19]: 

 Biotoleráveis - materiais tolerados pelo organismo, que se caracterizam pela 

formação de uma camada envoltória de tecido fibroso que oferece um isolamen-

to dos tecidos adjacentes. Essa camada é formada devido à liberação de compos-

tos químicos, íons, produtos de corrosão e outros que se formam a partir do ma-

terial implantado. Quanto maior a camada de tecido fibroso formada, menor a 

tolerância dos tecidos ao material implantado. São exemplos de materiais bioto-

leráveis praticamente todos os polímeros sintéticos, bem como a grande maioria 

dos metais. Dentre os metais e suas ligas, os mais utilizados são o ouro, as ligas 

de aço inoxidável e as ligas de CrCoMo. 

 Bioinertes – materiais também tolerados pelo organismo, mas a formação de te-

cido envoltório tem espessura mínima, sendo menos suscetíveis a causar uma 

reação biológica adversa. Esses materiais liberam quantidades mínimas de pro-

dutos químicos, favoráveis à interação com os tecidos vivos. São exemplos de 

materiais bioinertes alguns metais, como o titânio e algumas cerâmicas, como a 

alumina, a zircônia e aquelas a base de carbono. 

 Bioativos – materiais em que se observa a formação de uma interação firme com 

os tecidos adjacentes.  A bioatividade é definida como sendo a propriedade de 

formar tecido sobre a superfície de um biomaterial e estabelecer uma interface 

capaz de suportar cargas funcionais Os materiais bioativos utilizados na substi-

tuição de tecido ósseo possuem normalmente na sua composição química íons 

livres de cálcio e fósforo superficiais, que promovem uma ligação físico-química 

com o tecido ósseo envolvente, estabelecendo uma interface capaz de favorecer 

o desenvolvimento de processos como fixação do implante, biocolonização e re-

generação de tecidos anfitriões. Os principais materiais dessa classe são os bio-
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vidros, as vitrocerâmicas, e os fosfatos de cálcio (hidroxiapatita e o fosfato tri-

cálcico). 

 Além da classificação referida, encontram-se incluídas nos comportamentos fisi-

ológicos as denominações de biocompatibilidade e osteocondutividade. A biocompatibi-

lidade pode ser definida como a capacidade do material ter uma resposta apropriada 

numa aplicação específica, com o mínimo de reações alérgicas, inflamatórias ou tóxicas, 

quando em contato com os tecidos vivos ou fluidos orgânicos. É importante destacar 

que a bioatividade representa um caso específico de biocompatibilidade, pois materiais 

que propiciam a formação de tecido fibroso ao seu redor são considerados biocompatí-

veis, mas não bioativos. Já a osteocondutividade é a propriedade que alguns materiais 

possuem de poder guiar a formação óssea na sua superfície, quando são implantados em 

tecido ósseo. Este processo ocorre pela penetração de vasos nos espaços e/ou nos poros 

existentes na estrutura do material, que vão induzir a deposição de novo osso [20]. Qua-

se todos os materiais bioativos, habitualmente usados, podem ser classificados como 

sendo materiais osteocondutores. 

Quanto ao tipo de material utilizado, os biomateriais podem ser classificados de 

acordo com sua natureza e origem em quatro grandes famílias [21,22]: 

 Autólogos – o biomaterial é obtido de áreas doadoras do próprio indivíduo; 

 Homólogos – são obtidos de indivíduos da mesma espécie do receptor; 

 Xenogênicos – são obtidos de indivíduos de espécies diferentes do receptor, 

sendo mais comumente obtidos de bovinos; 

 Aloplásticos – podem ser de natureza metálica, cerâmica ou polimérica. 

Os biomateriais podem ser classificados ainda como bioestáveis ou bioabsorvíveis 

[23]: 

 Bioestáveis – permanentes. Materiais utilizados na substituição de um tecido le-

sado por tempo indeterminado, devendo possuir características mecânicas e físi-

co-químicas compatíveis com a função a qual foi designado; 

 Bioabsorvíveis – temporários. Materiais que substituem tecidos que necessitam 

de um suporte que preencha apenas temporariamente a região lesada, até que a 

recomposição tecidual se cicatrize, ou ainda que direcione o processo regenera-

tivo. Após certo período de tempo em contato com os tecidos, esses materiais 
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acabam sendo degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo. Tais 

materiais são extremamente interessantes em aplicações clínicas em função de 

ser desnecessária uma nova intervenção cirúrgica para a retirada do material do 

implante. Os principais exemplos desses materiais são os fosfatos tricálcicos 

(TCP), ácido polietático e gesso. 

2.2 Biocerâmicas 
 

Biocerâmicas podem ser definidas como biomateriais de origem cerâmica. Em 

geral, são consideradas biocompatíveis e frágeis, e satisfazem necessidades requeridas 

em algumas aplicações, tais como: excelente resistência à compressão; alta resistência 

ao desgaste; pequeno coeficiente de atrito, o que é interessante para aplicação em articu-

lações; boa aparência estética que se assemelha com o dente natural e fácil aplicação 

[24]. As biocerâmicas podem ser produzidas em uma variedade de formas e fases e po-

dem cumprir diferentes papéis na reparação do corpo. As biocerâmicas podem ter fun-

ções estruturais, como em próteses; podem ser utilizadas como revestimentos para me-

lhorar a biocompatibilidade de implantes metálicos; bem como funcionar como reticu-

lados reabsorvíveis, funcionando como estruturas temporárias que são dissolvidas 

quando o corpo reconstrói o tecido ou órgão danificado. Outras são utilizadas como 

sistema de entrega de medicamentos (drug delivery).  

Tem-se conhecimento do uso de cerâmicas como biomateriais desde 1892, 

quando Dressman relatou o uso de gesso (CaSO4.0,5H2O) como um possível substituto 

para ossos, além de servir como preenchimento de cavidades ósseas. Entretanto, suas 

propriedades pouco atraentes, como baixa resistência e rápida absorção pelo organismo, 

geravam a fragmentação e degradação desse material em pouco tempo. Outros estudos 

pioneiros sobre a utilização de materiais cerâmicos como biomateriais foram realizados 

por Albee, em 1930 [25], utilizando uma cerâmica de fosfato tricálcico para regenerar 

um defeito ósseo e para a formação de osso novo. Cinquenta anos depois começaram a 

surgir diferentes tipos de cerâmicas de fosfato de cálcio como materiais implantáveis 

para aplicação em medicina e odontologia. Em 1974 foi publicada a primeira aplicação 

odontológica do β-fosfato tricálcico no tratamento de doenças periodontais [26,27], se-

guindo-se em 1975, pelo trabalho de Nery et al [28], com β-fosfato tricálcico, com a 
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introdução do conceito de porosidade como uma característica importante para estes 

tipos de biocerâmicas.  

Alguns trabalhos existentes na literatura demonstram que as cerâmicas à base de 

fosfatos de cálcio são bioativas e sua bioatividade depende fundamentalmente da com-

posição química e da microestrutura da biocerâmica. Como exemplo tem-se os fosfatos 

de cálcio. 

2.3 Cerâmicas de Fosfato de Cálcio 
 

A grande aceitação das biocerâmicas à base de sais de fosfato de cálcio deve-se, 

principalmente, a sua semelhança com a fase mineral de ossos, dentes e tecidos calcifi-

cados; ao seu alto grau de biocompatibilidade; bioatividade; ausência de toxicidade; 

taxas de degradação variáveis e osteocondutividade [28]. 

Tais características positivas podem ser explicadas pela natureza química destes 

materiais, que por serem formados basicamente por íons cálcio e fósforo, participam 

ativamente do equilíbrio iônico entre o fluido biológico e a cerâmica [29]. 

As principais limitações do uso de fosfatos de cálcio com biomateriais são as su-

as propriedades mecânicas, por serem frágeis e apresentarem baixa resistência à fadiga. 

Os pobres comportamentos mecânicos são ainda mais evidentes em cerâmicas porosas, 

visto que porosidade superior a 100µm é uma exigência para que ocorra uma vasculari-

zação adequada e colonização de células ósseas [30-32]. É por isso que, em aplicações 

biomédicas, os fosfatos de cálcio são usados principalmente como revestimentos e en-

xertos. 

Há várias fases de fosfatos de cálcio, como exemplo tem-se a bruxita 

[CaHPO42H2O], o fosfato tricálcio [TCP, Ca3(PO4)2] e a hidroxiapatita 

[HAP,Ca10(PO4)6(OH)2] [33], sendo esta última fase similar à fase inorgânica consti-

tuinte do osso humano. O tipo de fase de fosfato de cálcio formado irá depender das 

condições do meio utilizado durante o processo de síntese, tais como temperatura, pH, 

concentração de íons e razão Ca/P.  
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Os fosfatos de cálcio são classificados pela sua razão Ca/P que pode variar de 

0,5 a 2,0. A estabilidade das fases de fosfato de cálcio depende da temperatura e do pH 

do meio[34].  

A solubilidade é uma das mais importantes propriedades dos compostos de fos-

fato de cálcio. Para a maioria dos fosfatos de cálcio, à medida que a razão Ca/P aumen-

ta, o produto da solubilidade diminui, ou seja, há uma redução da razão de degradação 

desses materiais in vivo [35]. A tabela 1 mostra os tipos de fosfatos de cálcio, suas fór-

mulas estruturais e solubilidade em meio fisiológico.  

 

Tabela 1: Tipos de fosfatos de cálcio, fórmulas estruturais  e solubilidade 

em meio fisiológico. 

Fosfato de Cálcio Fórmula  

Química 

Ca/P Solubilidade 

a 25°C, g/L 

Fosfato Monocálcicomono-

hidratado (MCPM) 

 

Ca(H2PO4)2.H2O 

 

0.5 

 

~18 

Fosfato Dicálciodihidratado 

(DCPD) 

 

CaHPO4.2H2O 

 

1.0 

 

~0.088 

Fosfato Octacálcio (OCP) Ca8(HPO4)2(PO4)4.5H2

O 

1.33 ~ 0.0081 

α-Fosfato Tricálcico (α-TCP) 

β-Fosfato Tricálcico (β-TCP) 

α-Ca3(PO4)2 

β-Ca3(PO4)2 

 

1.5 

1.5 

~0.0025 

~0.0005 

Apatita com deficiência de 

cálcio (CDHA) 

Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-

x(OH)2-x(0<x<1) 

 

1.5-1.67 

 

~0.0094 

Hidroxiapatita (HAP) Ca10(PO4)6(OH)2 1.67 ~0.0003 

Fluorapatita (FA ou FAp) Ca10(PO4)6F2 1.67 ~0.0002 

Fosfato Tetracálcico (TTCP) Ca4(PO4)2O 2.0 ~0.0007 

 

Fonte: adaptado de [33] 
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Dentre todos os fosfatos de cálcio, o β-fosfato tricálcico (β-TCP) e a hidroxiapa-

tita (HAP) são os que têm despertado maior interesse de estudo para aplicações biológi-

cas devido a suas excelentes respostas biológicas em ambientes fisiológicos [36-38]. 

Devido à semelhança química entre a hidroxiapatita e o osso mineralizado, a HAP sinté-

tica apresenta forte afinidade com os tecidos hospedeiros. Por outro lado, o β-TCP tem 

mostrado ser reabsorvível in vivo, resultando em um crescimento de novos ossos substi-

tuindo o implante [39]. 

 

2.3.1 A Hidroxiapatita (HAP) 
 

A hidroxiapatita é um sal à base de fosfato de cálcio, formando a principal fase 

inorgânica dos tecidos duros do corpo humano.  

Além da sua ocorrência biológica, a hidroxiapatita pode ser sintetizada em labo-

ratório por reações de estado sólido e por métodos úmidos. As sínteses no estado sólido 

requerem altas temperaturas, mas o material obtido é muito cristalino e geralmente este-

quiométrico. Os métodos úmidos são método de precipitação em solução aquosa, méto-

do hidrotermal, método sol-gel, método de microemulsão, entre outros. Por meio dos 

métodos úmidos podem-se preparar materiais com diferentes morfologias, estequiome-

tria e diferentes cristalinidades. No método de precipitação, a temperatura de preparação 

não excede os 90°C, podendo ser preparados cristais de dimensões nanométricas com 

formas variadas: do tipo agulha, lâmina, bastões, etc. As condições de preparação influ-

enciam diretamente a estequiometria, razão Ca/P e cristalinidade da HAP [40]. 

A HAP sintética apresenta alta similaridade estrutural, química e física com a 

matriz mineral óssea; biocompatibilidade; bioatividade e osteocondutividade, ou seja, 

capacidade de formar ligação química com o osso, acelerando a formação do novo osso 

ao redor do implante e, com isso, acelerando o tempo de cicatrização, diminuindo, con-

sequentemente, o tempo total de tratamento. Além desta característica, a HAP tem ele-

vada capacidade de adsorver e/ou absorver moléculas, tornando-a substituta do osso 

humano em próteses e implante e do controle da perda óssea, sendo utilizada também 

no tratamento de tumores ósseos, através da ação prolongada de fármacos anticancerí-

genos; e no tratamento de remoção de metais pesados em águas e solos poluídos, prove-

nientes da indústria metalúrgica e da incineração de lixo industrial. Na catálise industri-
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al a cerâmica HAP aparece como uma base sólida capaz de catalisar a decomposição de 

álcoois, assim com a oxidação do metano [41]. 

A hidroxiapatita estequiométrica é o fosfato de cálcio mais estável e menos so-

lúvel de todos. Possui fórmula estrutural Ca10(PO4)6(OH)2, com razão Ca/P igual a 1,67 

[42]. Devem ser considerados dois tipos de HAP: as sintetizadas em baixas temperatu-

ras, que apresentam baixa cristalinidade e tamanho de cristais pequenos, e as sintetiza-

das a altas temperaturas, que apresentam alta cristalinidade e tamanho de cristais gran-

des. 

Em aspectos estruturais, até a temperatura de 250ºC a hidroxiapatita pura crista-

liza-se na forma monoclínica com grupo espacial P21/b; entretanto, acima de 250ºC 

ocorre uma transição alotrópica para a forma hexagonal, com grupo espacial P63/m 

[43,44]. No entanto, algumas impurezas ou substituições parciais da hidroxila por íons 

cloreto ou fluoreto, estabilizam a forma hexagonal à temperatura ambiente. Esse é o 

motivo pelo qual os monocristais naturais de hidroxiapatita geralmente exibem uma 

conformação hexagonal, que possui cela unitária com parâmetros de rede: a = b =9, 

3983 Å e c = 6, 8677 Å. A cela unitária da HAP está representada na Figura 2. 

 

 

 

Figura 2: Cela unitária da HAP, destacando os sítios de Ca(I) em azul, Ca(II) em lilás e átomos 

de fósforo em amarelo, oxigênio em vermelho e hidrogênio em verde [45]. 
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A hidroxiapatita com cela unitária hexagonal é formada por 6átomos de fósforo, 

2 íons de hidroxila OH
-
, 10 íons de cálcio e 24 átomos de oxigênio. Os íons de Ca

2+
 

estão agrupados em dois sítios não equivalentes, quatro íons no sítio Ca(I) e seis íons no 

sítio Ca(II). Os 24 átomos de oxigênio ocupam 3 sítios na estrutura, os 6 átomos de fós-

foro e o grupo OH
-
 ocupam um sítio. 

 

Ca(I)4 Ca(II)6 [PO(I)O(II)O(III)2]6 (OH)2 

 

Os Ca
2+

 situados no sítio Ca(I) estão alinhados paralelamente ao eixo c e cerca-

dos por átomos de oxigênio, formando pirâmides poliédricas. As bases triangulares des-

sas pirâmides são ocupadas acima e abaixo por 3 átomos de O(I) e por 3 átomos de 

O(II), respectivamente, conforme é mostrado na figura 3 e 4. Os dois tetraedros do poli-

edro de Ca(I) são rodados um em relação ao outro de forma que os oxigênios não são 

alinhados, como pode ser visto na figura 4b. Além disso, as distâncias Ca-O são diferen-

tes. Enquanto as distâncias Ca(I)-O(I) estão entre de 2,3864 a 2,387Å, as distâncias 

Ca(I)-O(II) estão entre 2,438 a 2,4386Å [46]. 

Os sítios de Ca(II) são octaédricos bastante distorcidos, e os 6 átomos de Ca es-

tão dispostos em dois triângulos equiláteros perpendiculares ao eixo c: um no plano 

(001)com z=0,25 e outro z=0,75, de maneira que sua projeção no plano ab forma um 

hexágono, figura 5. Os triângulos de Ca
2+

têm 0,408 nm de lado, formando um canal ao 

longo do eixo c. Os íons OH situam-se no centro do canal dos Ca
2+

 logo abaixo do pla-

no dos Ca
2+

 (em Z = ~0.7), como mostrado nas figuras 3 e 5. Os íons do sítio Ca(I) es-

tão coordenados a seis átomos de oxigênio pertencentes a diferentes tetraedros de PO4 e 

a outros três átomos de oxigênio relativamente distantes. Já os íons do sítio Ca(II) estão 

coordenados a outros cinco oxigênios e a uma hidroxila.  
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Figura 3: Projeção da estrutura da hidroxiapatita no plano perpendicular 

ao eixo c. 

 

                    (a)                                                       (b) 

 

(c) 

Figura 4: Detalhe do sítio de Ca(I) e do P mostrando os poliedros de coor-

denação dos sítios e o alinhamento dos poliedros de Ca(I) ao longo do eixo 

c do cristal. (a) Canal do Ca(I) visto ao longo do eixo c na cela unitária da 

HAP [46] . (b) Projeção no plano ab da célula unitár ia da HAP. (c) visão 

tridimensional de uma célula unitária da HAP.  

Canal Ca(I) 

Canal OH 

Ca 

O 

P 

OOH 
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(a) (b) 

 

Figura 5: Detalhe do sítio do Ca(II).(a): projeção no plano ab mostrando o 

arranjo hexagonal dos Ca(II) no canal do OH. (b) visão tridimensional r e-

alçando os dois planos (001) nos quais os triângulos de Ca(II) se distribu-

em. 

Cada um dos 6 átomos de fósforo está coordenado a 4 átomos de O, denomina-

dos de O(I), O(II) e O(III), dando origem a 6 tetraedros de PO4 que formam a base es-

trutural unitária da hidroxiapatita. Os tetraedros de PO4 estão ligados a dois ou três áto-

mos de cálcio, de acordo com o número de coordenação do oxigênio.  

Os tetraedros são ligeiramente distorcidos de forma que as distâncias são: P-

O(I)=1.5515, P-O(II)=1.5391 e P-O(III)=1.5396. Devido a esta deformação, os ângulos 

internos ao tetraedro também são diferentes e se agrupam em três valores: 3 ângulos 

O2-P1-O3 = O2-P1-O3 ~ 107º, 2 ângulos O1-P1-O3~110º e O2-P1-O1=112.5º. A figura 6 mos-

tra detalhe do arranjo dos íons P e O no tetraedro PO4 da HAP. Os tetraedros de PO4 

estão ligados a dois ou três átomos de Ca, de acordo com o número de coordenação do 

oxigênio.  

 

Figura 6: Detalhe do tetraedro de coordenação do P na HAP.  
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Por último, o grupo hidroxila ocupa um sitio 4e na estrutura da HAP cuja coor-

denada z=0.205 (coordenada do O) está próxima da coordenada especial z=¼ e por isso 

são dois sítios muito próximos ao longo do eixo c. Como o fator de ocupação do sítio é 

50%, isso significa que quando o sítio imediatamente abaixo de (0 0 1/4) está ocupado, 

o imediatamente acima está vazio e vice versa. 

Quase todas as posições atômicas da hidroxiapatita são iguais as da fluroapatita 

[Ca10(PO4)6F2], com exceção do grupo hidroxila, que se encontra deslocado 0,20 Å para 

cima ou para baixo ao longo do eixo cem relação ao centro do triângulo formado pelo 

sítio de Ca2[47,48]. 

A estrutura da hidroxiapatita permite substituições catiônicas e aniônicas iso-

morfas com grande facilidade. O Ca
2+

 pode ser substituído por metais como Pb
2+

, Cu
2+

, 

Sr
2+

, Cd
2+

, Co
2+

, Zn
2+

, Fe
2+

, etc. As hidroxilas podem ser trocadas por carbonatos, flúor 

e cloro e os grupos fosfatos por carbonatos e vanadatos. Essas substituições podem alte-

rar a cristalinidade, os parâmetros de rede, as dimensões dos cristais, a textura superfici-

al, a estabilidade, a solubilidade e as propriedades de adsorção da estrutura da hidroxia-

patita, dependendo do sítio ocupado [49]. 

 O íon carbonato CO3
2-

 possui grande relevância biológica. O teor de carbonato 

presente na fase mineral da dentina, esmalte e ossos varia de 4-8%. A hidroxiapatita 

com teor de carbonato é chamada de apatita carbonatada, podendo ser de dois tipos: tipo 

A, quando o íon carbonato entra no sítio do íon hidroxila, o que resulta em uma expan-

são do eixo “a” e uma contração do eixo “c” da estrutura da HAP; e tipo B, quando o 

íon carbonato substitui o íon fosfato retraindo o eixo “a” e expandindo o eixo “c”, dimi-

nuindo a cristalinidade e o tamanho do cristal, alterando a forma acicular para alongada 

e achatada, aumentando assim a dissolução das apatitas carbonatadas em meio biológi-

co, como mostrado na figura 7 [39]. Tanto a substituição do grupo hidroxila quanto do 

grupo fosfato pelo grupo carbonato precisa ser acompanhada de outras alterações este-

quiométricas já que a valência do carbonato é 2-, em relação a 1- da hidroxila e 3- do 

grupo fosfato. 

A substituição se OH
-
 pelo F

-
 causa contração no eixo “a” sem efeitos significa-

tivos no eixo “c”. A cristalinidade é aumentada, formando-se cristais maiores e mais 

compactos. A apatita torna-se mais estável e menos solúvel. Esse tipo de mecanismo é 
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empregado para inibição de cáries dentárias. A adição e incorporação de fluoreto 

aumentam a razão Ca/P, aproximando-a do valor estequiométrico [39], ver figura 7. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Efeito de diferentes íons na forma do cristal de  hidroxiapatita 

adaptado de [39]. 

 

2.4 Biocerâmicas Nanoestruturadas 
 

Um material nanocristalino é definido como sendo “um material que é composto 

de muitos cristais, a maioria dos quais uma ou mais dimensões são da ordem de 1 a 100 

nm ou menos” [50]. 

Nanopós são pós extremamente finos com um tamanho médio de partículas na 

faixa de 1 a 100 nm e nanofibras são fibras com diâmetro dentro de 1 a 100 nm [33]. 

O grande interesse pelas biocerâmicas nanoestruturadas está relacionado às no-

vas características que esses materiais podem oferecer, tais como, a microestrutura e 

nanoestrutura microporosas, elevada área superficial de grãos e de microporos, estrutura 

cristalográfica similar a do esqueleto humano e a boa biocompatibilidade.  
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De acordo com muitos estudos, as dimensões das apatitas biológicas em tecidos 

calcificados são sempre no intervalo de poucas centenas de nanômetros, com os meno-

res blocos na escala de tamanho manométrico [33]. 

O desenvolvimento de biomateriais baseados em fosfatos de cálcio se beneficia 

da nanotecnologia, que oferece uma abordagem única para superar as deficiências de 

diversos materiais convencionais. Por exemplo, cerâmicas em nanoescala podem apre-

sentar ductilidade significativa antes de sofrer uma fratura pelos contornos de grão. Em 

1987 Karchet Al.[51] relatou que, com dimensões nano, uma cerâmica frágil pode so-

frer uma grande deformação plástica, de até 100%. Além disso, a cerâmica nanoestrutu-

rada pode ser sinterizada a uma temperatura mais baixa, reduzindo os problemas associ-

ados com o processo de sinterização a altas temperaturas. Assim, biocerâmicas nanomé-

tricas e nanocristalinas representam uma classe promissora na área de implantes ortopé-

dicos e dentários, representando uma melhora nas propriedades biológicas e biomecâni-

cas. 

Estudos “in vitro” e “in vivo” evidenciaram o aumento da viabilidade celular 

óssea com o emprego de biocerâmicas nanométricas de alumina, hidroxiapatita e de 

titânia. Essas cerâmicas, quando na forma particulada esférica e/ou equi-axiais com di-

âmetro inferior a 100 nm, proporcionam em suas superfícies a liberação de íons de Ca e 

P, aumentando a absorção de cálcio e favorecendo a mineralização precoce da matriz 

óssea [52]. Diferentes estudos constataram que a utilização de biomateriais nanoestrutu-

rados favorece a osseointegração, a osseoindução através da proliferação de células de 

osteoblastos, e outras células ósseas sobre a superfície das nanopartículas e para o inte-

rior das microporos e nanoporos dos grânulos. 
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3.0 MATERIAIS E MÉTODOS 

3.1 Introdução 
 

Os compostos propostos nesse trabalho foram produzidos através do método de 

reação de precipitação controlada. A síntese de pós por este método é muito utilizada 

pela comunidade científica, visto que é uma técnica de baixo custo e as partículas obti-

das apresentam composição homogênea, muito fina e com granulometria estreita.  

Uma das principais desvantagens da produção da hidroxiapatita por este método 

é que, geralmente, resulta em pós com partículas aglomeradas. Os aglomerados formam 

grânulos, ao se consolidarem, característica muitas vezes indesejável para um pó cerâ-

mico. 

3.2 Preparação das amostras via Precipitação Controla-

da 
 

Os reagentes de partida utilizados foram nitrato de cálcio [Ca(NO3)2.4H2O] a 

0,167 mol, como fonte de íons Ca
2+

; fosfato de amônio bibásico [(NH4)2HPO4] a 0,1 

mol, como fonte de fosfato ( PO4
3-

 ); e uma base fraca, hidróxido de amônio [NH4OH], 

usada no controle do pH. 

A metodologia para produção de hidroxiapatita consiste em três etapas:   

(I) A reação de precipitação via úmida ocorre gotejando de forma controlada 

(~2mL/min) uma solução de nitrato de cálcio em uma solução de fosfato de 

amônio, mantendo-se durante todo o processo o pH em torno de 10,4 da mistura 

através da adição de hidróxido de amônio. Todo esse processo ocorre sob agita-

ção constante com uma taxa de 10.000 rpm, para garantir uma boa homogenei-

zação da reação. Para evitar mais uma variável no processo de síntese, é necessá-

rio um controle da temperatura. A temperatura de síntese usada foi 27°C. A rea-

ção que representa a síntese do material é a seguinte: 

10Ca(NO3)2+6(NH4)2HPO4+8NH4OH → Ca10(PO4)6(OH)2+20NH4NO3+6H2O 
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(II) Maturação da solução: após a reação, a amostra fica maturando, para que 

haja continuação da reação acima citada e crescimento dos grãos, formando-se 

uma suspensão, que é, então, filtrada e lavada com água destilada, resultando em 

um gel de cor esbranquiçada. 

Foram produzidos três lotes de amostras, sendo que a diferença de um lote para 

outro foi o tempo de maturação.  

 Lote 1: amostra maturada por 26horas; 

 Lote 2: amostra maturada por 50 horas; 

 Lote 3: amostra maturada por 5 dias (120 horas). 

 

(III) Tratamento térmico em atmosfera aberta. Após o processo de filtragem, 

foram empregados diferentes tratamentos térmicos no material em forma de gel. 

 A amostra maturada por 50 horas foi dividida em sete amostras, sendo que o que 

diferenciou uma das outras foi o tratamento térmico pela qual passaram: 

 Amostra seca a temperatura ambiente, por meses, denominada HAPAMBI-

ENTE; 

 Amostra seca a 100°C por 2 dias, denominada HAP100; 

 Amostra calcinada a 200°C por 1 hora, denominada HAP200; 

 Amostra calcinada a 300°C por 1 hora, denominada HAP300; 

 Amostra calcinada a 400°C por 1 hora, denominada HAP400; 

 Amostra calcinada a 500°C por 1 hora, denominada HAP500; 

 Amostra calcinada a 600°C por 1 hora, denominada HAP600; 

As amostras maturadas há 26 horas e 5 dias foram calcinadas a 400°C por uma 

hora, sendo denominadas de HAP400 (26h) e HAP400 (5 DIAS).  

A calcinação das amostras foi feita em um forno modelo N1100-HC, a uma taxa 

de 10 ºC/min., em atmosfera aberta. A figura 8 ilustra o aspecto das amostras produzi-

das em fase gel, após o processo de filtragem e lavagem com água destilada; e em pó, 

após tratamento térmico. Vale ressaltar que as amostras que passaram por diferentes 

tratamentos térmicos, apresentaram-se como pós-brancos. 
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Figura 8: À esquerda, amostras de HAP em fase gel, após o processo de 

filtragem e lavagem com água destilada. À direita, amostras de HAP em pó, 

após tratamento térmico.  

 

 

 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figura 9: Fluxograma geral do processo de preparação da HAP sintética 

pelo método de precipitação via úmida controlada e técnicas usadas para 

caracterizar os pós-cerâmicos 
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3.3 Difratometria de Raios X 
 

 A difratometria de raios X é uma das principais técnicas de caracterização mi-

croestrutural de materiais cristalinos, oferecendo informações sobre a geometria da rede, 

identificação de materiais desconhecidos, orientação de um cristal, defeitos e outros 

parâmetros estruturais. 

 Os raios X ao atingirem um material podem ser espalhados elasticamente (sem 

perda de energia). Esse tipo de fenômeno é chamado de espalhamento coerente. O fóton 

de raios X depois da colisão com o elétron muda de trajetória, porém, mantém a mesma 

energia e mesma fase do fóton incidente. 

 Quando os átomos que geram este espalhamento estiverem espaçados regular-

mente, como em uma estrutura cristalina, e apresentarem entre eles espaçamentos com-

paráveis em magnitude ao comprimento de onda da radiação incidente, pode-se verificar 

que as relações de fase entre os espalhamentos tornam-se periódicas e que efeitos de 

difração dos raios X podem ser observados em vários ângulos. 

 Para planos paralelos de uma estrutura cristalina, as condições para que ocorra a 

difração de raios X vão depender da diferença de caminho percorrida pelos raios X e do 

comprimento de onda da radiação incidente. Essa condição é expressa pela Lei de 

Bragg: 

                                                         n.λ = 2d.sinθ                                                        (3.1) 

ondeλ corresponde ao comprimento de onda da radiação incidente, d a distância entre 

planos paralelos da estrutura cristalina, n a um número inteiro (ordem de difração) e θ 

ao ângulo de incidência dos raios X (medido entre o feixe incidente e os planos cristali-

nos). 
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Figura 10: Difração de raios X por um cristal, e a dedução da Lei de Bragg 

[53] 

 As medidas de difração de raios X foram realizadas num difratômetro da marca 

RigakuUltima+RINT 2000/PC, com feixe de radiação Cu Kα (λ=1.5406 Å), operando 

no regime 40 KV/40 mA, num intervalo de varredura 2θ entre 8º e 80°, sendo utilizado 

o modo varredura contínua com velocidade de 2 º/min. Para análise qualitativa das fases 

existentes, foi utilizado o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database, 

Germany), através do portal periódicos da CAPES [46]. 

 

3.3.1 Método de Rietveld 

 

A análise de estruturas cristalinas por difração de raios X em pó é de grande im-

portância para a identificação dos materiais. No entanto, essa análise se restringe muitas 

vezes na identificação das reflexões de Bragg e na comparação com um banco de dados 

onde é possível identificar o material e determinar as possíveis fases formadas. O méto-

do de Rietveld é uma técnica utilizada para a determinação da estrutura cristalina e aná-

lise quantitativa de fases, através dos espectros de difração (de raios X ou de nêutrons). 

Este método é baseado na comparação do espectro de difração de raios X obtido, 

com um espectro calculado a partir dos dados das estruturas (parâmetros cristalográfi-

cos) das fases existentes. Utilizando o método dos pós, são usuais duas situações: 
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 1) obtido o espectro de difração de um material puro é possível efetuar o refina-

mento da respectiva estrutura cristalina, isto é a obtenção do grupo de simetria, dos pa-

râmetros de rede e, eventualmente as posições atômicas e os fatores térmicos; 

2) conhecida a estrutura cristalina das fases presentes na amostra, é possível 

quantificar as fases, refinando simultaneamente os parâmetros das respectivas estrutu-

ras, e obter o tamanho do cristalito. 

 

3.3.1.1 Indicadores estatísticos 

 

 O critério usado para avaliar a qualidade do refinamento, ou seja, a convergência 

dos parâmetros refinados é feito por indicadores estatísticos numéricos utilizados duran-

te o processo de cálculo e após o término deste. É por meio desses indicadores que se 

pode avaliar o andamento do refinamento, optando-se por dar prosseguimento, parar ou 

finalizá-lo. 

 Em seguida, são apresentados alguns indicadores estatísticos usados para estimar 

a qualidade do ajuste: 

    [
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                                                                                                     (3.4) 

 

Onde Yio e Yic são respectivamente as intensidades observadas e calculadas no i-ésimo 

passo (na escala 2θ), wi é um fator de peso da distribuição, N é o número total de pontos, 

P é o número de parâmetros ajustados e C é o número de vínculos aplicados.                                                                                                               
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O indicador de qualidade do ajuste que ao final do refinamento deve estar pró-

ximo de 1 é dado por: 

                                                                         
   

    
                                                                 (3.5) 

 O programa utilizado para o refinamento das estruturas foi o PowderCell. Atra-

vés deste software é possível ajustar, gradualmente, a estrutura cristalina, com o objeti-

vo de tornar o cálculo comparativo entre os difratogramas experimentais e teóricos os 

mais próximos possíveis [54]. 

 

3.3.1.2 Parâmetros do Refinamento 

 

O PowderCell permite a visualização simultânea do espectro experimental e do 

espectro teórico, ao mesmo tempo em que fornece os valores de Rp, Rwp e Rexp. Os parâ-

metros envolvidos na otimização devem ser ajustados gradualmente, em virtude do ele-

vado número dos mesmos, partindo dos mais relevantes. Na figura 11observam-se os 

primeiros parâmetros a serem refinados: fator de escala, grau do polinômio, zero do 

goniômetro e deslocamento da amostra [54]. 

 

 

Figura 11: Quadro geral do refinamento no programa PowderCell  

Existe um conjunto de funções analíticas onde são modelados os efeitos relacio-

nados com o perfil do pico de difração. Algumas equações analíticas propostas para 
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corrigir estes efeitos são a Gaussiana, a Lorentziana e a Pseudo-Voigt. Os picos de di-

fração foram ajustados a uma função Pseudo-Voigt1, que é uma combinação das fun-

ções Gaussiana (μ = 0) e Lorentziana (μ=1) (equação 3.6) 

           ,  
 

 
   

 

 (    )    
 (   )√        * 

    

  
(    )

 +-               (3.6) 

onde µ é o fator de forma da curva, w é a largura à meia altura, A é a área do pico, x0 o 

centro do pico, e y0 o deslocamento na origem. 

 Os próximos parâmetros a variar são os parâmetros da rede a, b e c, e, em segui-

da, os parâmetros relacionados com a largura a meia altura dos picos, U, V e W (figura 

12). Esses parâmetros se relacionam com a largura a meia altura da seguinte forma: 

                                                                                                          (3.7) 

 

Figura 12: Quadro relativo aos parâmetros de rede no programa Powder-

Cell 

 Os últimos parâmetros a serem ajustados são as posições atômicas e o fator de 

ocupação atômica (figura 13). 
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Figura 13: Quadro relativo às posições atômicas no programa PowderCell  

O refinamento de todas as amostras foi feito sempre com a mesma sequência de 

passos.  

 

3.3.2 Tamanho de cristalito e deformações da rede 

 
 O alargamento do pico de difração é basicamente de uma combinação entre o 

tamanho reduzido dos cristalitos e a deformação induzida da rede. Para estimativa de 

tamanho de cristalito, foram usados dois modelos: o modelo de Scherrer e o método de 

Williamsson-Hall (W-H). 

3.3.2.1 Método de Scherrer 

 

A equação de Scherrer é uma das formas mais utilizadas para calcular tamanho 

de partícula através da difração de raios X. Esse método considera que o alargamento do 

pico de difração é provocado pelo tamanho de cristalito. Essa fórmula relaciona o tama-

nho do cristalito (t) com a largura à meia altura (FWHM – Full Widthat Half Maximum) 

do pico principal de difração (β), o comprimento de onda da radiação incidente (λ), o 

ângulo de difração ou ângulo de Bragg (θβ) e um fator de forma das partículas (K), que 

corresponde a 0,89 para cristalitos esféricos, como mostrado na demonstração abaixo: 
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Figura 14: Modelo de Scherrer para o cálculo de tamanho de partícula  

[55]. 

 

 Considerando a figura 14, e que θ1e θ2 sejam limites em torno de θβ, para os 

quais a interferência seja completamente destrutiva, tem-se: 

                                                     θB → ∆ = nλ                                                       (Eq.3.8) 

                                                               
    

 
                                                          (Eq.3.9) 

                                                                 
    

 
                                              (Eq.3.10) 

 

Tendo o tamanho do cristalito como o produto do número de planos (m) pela 

distância interatômica (d):  
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                                                         t = m.d                                                         (Eq.3.11) 

 

O FWHM do pico principal observado (β) pode ser estimado como: 

                                                      β= 
 

 
 (2θ1 - 2θ2 ) = θ1 – θ2                                                (Eq.3.12) 

  

Aplicando a equação de Bragg a esses dois ângulos, tem-se: 

2tsenθ1 = 
(    )

 
 . λ 

2tsenθ2 = 
(    )

 
 . λ 

 

 Logo, 

                                      2t(senθ1 – senθ2) = λ                                                       (Eq.3.13) 

 

Sabe-se que:                (
  

 
  

  

 
)      (

  

 
  

  

 
) 

Então:      

                                               *   (
  

 
  

  

 
)     (

  

 
  

  

 
)+                                (Eq.3.14) 

 

Por aproximações, tem-se que θ1 + θ2 = 2θβ 

 

Como (
  

 
  

  

 
)é muito pequeno, sen (

  

 
  

  

 
) (

  

 
  

  

 
) 

Combinando as equações 3.6 e 3.8, e as aproximações acima, tem-se por fim: 

                            t= 
   

                 
                                         (Eq3.15) 
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3.3.2.1 Método de Williamson-Hall (W-H) 

 

O modelo de W-H é uma ampliação do modelo de Scherrer, onde é considerado 

que o alargamento do pico de difração é uma combinação de duas contribuições: o ta-

manho do cristalito e as deformações induzidas (stress) da rede, como mostrado na 

equação a seguir[56]: 

                                               βcosθ = (
  

   
)                                                      (3.16) 

 

 Nesta equação, λ é o comprimento de onda dos raios X, β é a largura à meia al-

tura (em rad), θ é o ângulo de Bragg, Dv o tamanho de cristalito, K o fator de forma do 

cristalito e ε a microdeformação da rede. 

Para estimar o tamanho médio e a microdeformação dos cristalitos por esse mo-

delo é necessário construir um gráfico deβcosθ em função de4senθ, como mostrado na 

figura 15.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15: Gráfico de W-H para estimativa de tamanho de cristalito e de-

formação da rede 
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A microdeformação presente no material e o tamanho de cristalito são extraídos, 

respectivamente, dos coeficientes angular e linear do ajuste linear feito com os pontos 

experimentais, de acordo com a equação 3.16. 

Para o cálculo da estimativa de tamanho de cristalito por ambos os modelos, fo-

ram utilizados os valores de βda largura à meia altura do pico da amostra, após o ajuste 

a uma função pseudo-voigt. O valor experimental de β deve ser corrigido através da 

equação (3.17), onde βi é a largura a meia altura do pico de difração de um monocristal 

de referência (largura instrumental), cujo tamanho de cristalito é consideravelmente 

maior que 200 nm. O LaB6 (Hexaboreto de Lantânio, padrão NIST) foi utilizado como 

monocristal de referência, cujo valor de βi usado foi de 0.004. 

                                                            β= β0
2
 – βi

2                                                                               
(3.17) 

 
 

 Uma vez que durante o refinamento, o programa PowderCell otimiza os parâme-

tros U, V e W, obtendo a largura a meia altura dos picos da amostra pela equação 3.7, o 

cálculo do tamanho do cristalito (Dv) e das deformações da rede (εt) é igualmente efetu-

ado. 

 Os resultados de tamanho de cristalito calculados pelo modelo de Scherrer foram 

obtidos através da média dos valores de todos os picos da HAP com 2θ  entre 10-80°.  

 

3.4 Espectroscopia Raman 
 

A espectroscopia Raman é uma técnica fotônica de alta resolução que proporci-

ona em poucos segundos informação estrutural de materiais orgânicos e inorgânicos, 

notadamente da ordem local, permitindo assim sua identificação. Sua análise se baseia 

no exame da luz dispersada por um material ao incidir com um feixe de luz monocro-

mática. Trata-se de uma técnica de análise que leva somente em consideração o material 

que está sendo analisado, não necessitando de nenhum tipo de preparação nem alteração 

da superfície em que vai ser feita a análise [57]. 
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 A análise de espectroscopia Raman se baseia em incidir um feixe de luz mono-

cromática de frequências ν0sobre uma amostra cujas características se desejam determi-

nar, e examinar a luz espalhada pela amostra. A maior parte da luz espalhada apresenta 

a mesma frequência da luz incidente, mas uma fração muito pequena apresenta uma 

mudança na sua frequência, resultante da interação da luz com a matéria. A luz que 

mantém a mesma frequência ν0 da luz incidente é chamada de espalhamento Rayleigh e 

não fornece nenhuma informação sobre a composição da amostra analisada. A luz espa-

lhada que apresenta frequências diferentes da radiação incidente é a que fornece infor-

mações sobre a composição molecular da amostra e é chamada de espalhamento Ra-

man.  As novas frequências, ν0+νr e ν0–νr, são as frequências Raman, características da 

natureza química e do estado físico da amostra e independentes da radiação incidente. 

 As variações de frequência observadas no fenômeno de espalhamento Raman 

são equivalentes a variações de energia entre o fóton absorvido e o espalhado. Os íons e 

átomos ligados quimicamente para formar moléculas e redes cristalinas, estão submeti-

dos a constantes movimentos vibracionais e rotacionais; estas oscilações são realizadas 

em frequências bem determinadas, em função da massa das partículas envolvidas e do 

comprimento dinâmico das ligações existentes. Cada um dos movimentos vibracionais e 

rotacionais de uma molécula corresponderá, portanto, a um valor determinado de quan-

tum de energia vibracional. Um diagrama energético em que cada estado de energia é 

representado por uma linha horizontal é mostrado na figura 16. 
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Figura 16: Diagrama energético em que as linhas horizontais representam 

distintos estados de energia e que mostra as transições entre estados ene r-

géticos para diferentes interações luz -matéria. 

 

Quando os fótons de feixe de luz, com energia hν0 muito maior que a diferença 

de energia entre os níveis vibracionais (ou rotacionais) da molécula e muito menor do 

que a energia necessária para excitar os estados eletrônicos, chocam-se com ela, a maior 

parte dos fótons atravessa, mas uma pequena fração é espalhada (da ordem de 1 fóton 

dispersado por cada 10
11

 incidentes). Esse espalhamento pode ser interpretado pelo se-

guinte processo: um fóton incidente leva uma molécula transitoriamente a um nível su-

perior não permitido também chamado de níveis virtuais, a qual retorna rapidamente a 

um dos níveis de energia permitidos, emitindo um fóton; a frequência do fóton emitido 

dependerá do tipo de interação com os níveis vibracionais da molécula em questão. 

Podem ocorrer os seguintes casos: 

 Se a interação fóton-molécula é um fóton espalhado na mesma frequên-

cia do fóton incidente, diz-se que o choque é elástico já que nem o fóton 

nem a molécula sofrem variações em seus estados energéticos; a molécu-

la volta ao mesmo nível de energia que tinha antes do choque e o fóton 

espalhado tem a mesma frequência ν0 que o fóton incidente. Esse fenô-
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meno é chamado de espalhamento Rayleigh. A maior parte da luz espa-

lhada pela molécula é devido a este tipo de fenômeno. 

 Se o resultado da interação fóton-molécula é um fóton espalhado com 

frequência distinta do fóton incidente, diz-se que o choque é inelástico 

(existe transferência de energia entre a molécula e o fóton); e neste caso 

podem acontecer dois fenômenos: 

- se o fóton espalhado tem frequência menor que a do feixe incidente, 

ocorre uma transferência de energia do fóton para a molécula que, depois 

de saltar para um estado de energia não permitido, retorna para um esta-

do vibracional ou rotacional permitido maior que o inicial, sendo o fóton 

espalhado com frequência ν0-νr. Esse fenômeno é chamado de espalha-

mento Raman Stokes. 

- se o fóton espalhado tem uma energia maior que a do feixe incidente, 

ocorre uma transferência de energia da molécula para o fóton; isto signi-

fica que a molécula inicialmente, antes do choque, não se encontrava em 

seu estado vibracional fundamental e sim em um de maior energia e de-

pois do choque passa para esse estado (fundamental); sendo o fóton espa-

lhado com frequência ν0+νr. Esse fenômeno é chamado de espalhamento 

Raman anti-Stokes. 

Assim o espalhamento Raman Stokes ou Anti-Stokes é uma forma de provar as 

frequências dos modos vibracionais de uma determinada molécula. Cada molécula tem 

um conjunto de valores νr característicos de sua estrutura poliatômica e da natureza das 

ligações químicas que a formam. 

Como pode ser observado na figura 17 o espectro Raman é formado por uma 

banda principal Rayleigh e duas séries de bandas secundárias correspondentes as bandas 

Raman Stokes e anti-Stokes, situadas simetricamente em ambos os lados da banda Ray-

leigh. 
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Figura 17: Bandas Rayleigh, Stokes e anti -Stokes [57] 

É importante ressaltar que o deslocamento das frequências Raman é independen-

te da frequência ν0 da radiação incidente. 

 Quando uma determinada molécula encontra-se dentro de uma matriz sólida, os 

modos rotacionais e vibracionais sofrem interferências da estrutura cristalina ou da ma-

triz amorfa do hospedeiro. Em sistemas cristalinos, por exemplo, é bastante comum a 

completa supressão dos modos rotacionais de um grupo molecular devido à ligação dos 

átomos/íons que constituem o grupo com o restante da matriz. As frequências caracte-

rísticas dos modos de vibração também podem ser alteradas já que a presença de outros 

átomos/íons nas proximidades do grupo molecular de interesse modifica a natureza das 

ligações entre as espécies químicas alterando tanto a comprimento de equilíbrio das 

ligações, quanto a constante de força da ligação. Alterações nos ângulos de ligação de 

grupos moleculares também alteram as frequências dos modos de vibração. Desta for-

ma, a espectroscopia Raman não só ajuda a identificar espécies químicas em um deter-

minado sólido ou líquido, mas como também permite a interpretação de mudanças de 

simetria local em torno do grupo de interesse.  

  As medidas de espectroscopia Raman das HAP‟s foram realizadas com o intuito 

de observar a presença dos grupos funcionais da HAP ativos em Raman. Para realização 

das medidas, a amostra em pó foi depositada em uma lâmina e colocada no suporte do 

equipamento. O espectrômetro utilizado foi um micro-Raman, modelo Senterra, fabri-

cado pela Bruker, com laser de Ar de 785 nm, e potência de 50 mW. 
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3.5 Espalhamento Dinâmico de Luz 
 

A utilização do espalhamento dinâmico de luz se deve à capacidade desta técni-

ca não invasiva de investigar o tamanho das partículas isoladas e moléculas contidas em 

arranjos polidispersivos isotrópicos e não isotrópicos.  

A técnica se baseia no fato de que partículas quando suspensas em um solvente 

estão em movimento Browniano, e que se movem em consequência das colisões com 

partículas constituintes dos solventes. Sabemos que partículas pequenas se movem mais 

rapidamente que partículas grandes. Iluminando estas partículas alvo com um feixe de 

laser por um determinado período de tempo t a luz espalhada por todas as direções inter-

fere construtivamente em um detector. Entretanto, como as moléculas se movem através 

de movimento browniano no solvente, há flutuação da radiação espalhada devido ao 

efeito Doppler, e, portanto as ondas podem interferir destrutivamente em outro momen-

to t’ gerando a diminuição ou ausência de sinal no sistema de detecção. Esta flutuação 

do sinal da intensidade da luz espalhada fornece dados sobre tamanho médio das partí-

culas e potencial Zeta [58]. 

Para uma dispersão de partículas esféricas, com viscosidade do solvente η, sob 

temperatura constante T, o coeficiente de difusão D é inversamente proporcional ao 

diâmetro hidrodinâmico dh das partículas, como mostra a equação de Stokes-Einstein, 

  

                                                                      
  

     
                                                           (3.18) 

 

Devido ao movimento Browniano, a intensidade da luz espalhada por um con-

junto de partículas sofre flutuações ao longo do tempo. Supondo que haja uma janela de 

dimensão reduzida, através da qual a luz espalhada pelas partículas alcança um detector, 

a intensidade da luz que atinge o detector irá flutuar devido ao movimento das partícu-

las. Esta flutuação da intensidade de luz espalhada ocorrerá com maior velocidade 

quando a dispersão contiver partículas pequenas, as quais se movimentam mais rapida-

mente e passam diante da janela um número maior de vezes dentro de um determinado 

intervalo de tempo. 
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Portanto, existe uma relação entre a velocidade de flutuação da luz espalhada e o 

coeficiente de difusão das partículas. Existe também uma função de autocorrelação da 

intensidade de luz espalhada. Após o espalhamento da luz do laser pelas partículas, as 

intensidades da flutuação da luz espalhada são convertidas em pulsos eletromagnéticos, 

sendo tratados e processados por um correlator digital através da comparação direta da 

intensidade de luz espalhada em sucessivos intervalos, gerando uma função de correla-

ção bem definida: 

                                                                     ( )   
  ( ) (   ) 

  ( )  
                                           (3.19) 

 

 A teoria da função de correlação (3.11) fundamenta-se na comparação da inten-

sidade de espalhamento que adentra no correlator em um determinado tempo t, esta in-

tensidade é muito semelhante a outras intensidades em instantes após um curto período 

de tempo (t + τ), portanto, estes dois sinais são correlacionados. Entretanto, consideran-

do a intensidade do sinal em um período t com outra intensidade coletada a um período 

muito posterior (t + 10
4
τ), não há relação entre os dois sinais, já que a intensidade decai 

rapidamente em função do tempo de correlação entre um sinal e outro devido às partícu-

las se moverem em direções randômicas no meio [59]. Portanto, a correlação decai ex-

ponencialmente em função do tempo, conforme é mostrado na figura 18. 

 

Figura 18: Função de correlação utilizada pelo ZS nano para análise de 

distribuição de tamanho de partícula da amostra de HAP 

 A função de correlação pode ser reescrita em função do coeficiente de difusão 

das moléculas no meio: 
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                                              ( )     ∑  (   
   )                                                                          (3.20) 

ondeA corresponde a amplitude da onda, B representa a linha de base para tempo infini-

to, Do coeficiente de difusão do meio e q o vetor de espalhamento, que é dado por: 

                                                                 (
   

  
)    (

 

 
)                                              (3.21) 

onden é o índice de refração do líquido que dispersa as partículas, θ é o ângulo de de-

tecção da luz espalhada e λ0 é o comprimento de luz da radiação incidente. 

 Os dados de saída de uma medida do espalhamento dinâmico das partículas iso-

ladas podem ser apresentados como uma distribuição da intensidade de espalhamento, 

do número de partículas e volume em função do diâmetro hidrodinâmico das partículas. 

 As medidas de espalhamento dinâmico de luz foram realizadas no equipamento 

Zetasizer ZS fabricado por MalvernInstruments, UK, com detector fixo em um ângulo 

de 173° e feixe de laser 35mW, 633nm He-Ne, ilustrado na figura 19. 

 

Figura 19: Equipamento Zetasizer ZS para análise de distribuição do tam a-

nho de partícula 

 Para realização das medidas foi necessária a suspensão de 4 mg da amostra em 

pó em uma solução sob agitação de 10.000 rpm contendo 40 mL de água ultra pura + 

0.6 µL de tenso ativo Tween 80 (usado com o intuito de reduzir a formação de aglome-

rados e portanto de precipitados na suspensão). 

 Posteriormente a solução foi colocada em um ultrassom de ponta com amplitude 

de 25% (Cole Parmer Ultrasonic Processor 505 com 500 wats) por quinze minutos para 

desaglomerar as partículas para formar uma nanosuspensão homogênea dos nanopós e 
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uma alíquota de 5mL desta nanosuspensão foi retirada à meia altura e depositada em 

uma cubeta de poliestireno (modelo DTS 1060) apropriada para a análise do tamanho de 

partículas. 

 

3.6 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

 Um microscópio eletrônico de transmissão (MET) consiste de um feixe de elé-

trons que é emitido em direção a uma amostra ultrafina, interagindo com a amostra en-

quanto a atravessa. É composto também por um conjunto de lentes magnéticas, que ser-

vem para condensar o feixe, encerrados em uma coluna evacuada com uma pressão cer-

ca de 10
-5

 mm Hg, para que o feixe de elétrons percorra toda a coluna sem ser detido 

por moléculas de ar [60]. Através de uma pequena amostra, com secção muito fina co-

locada no porta-amostras, a imagem é formada na interação dos elétrons transmitidos, 

sendo ampliada e focada em um dispositivo de imagem, como uma tela fluorescente, ou 

uma camada de filme fotográfico, ou é detectada por um sensor como uma câmara 

CCD. Através dessa técnica é possível verificar a distribuição atômica, morfologia e 

defeitos cristalinos, além da identificação química de um único monocristal.  A figura 

20mostra estrutura esquemática de um microscópio eletrônico de transmissão. 

 

Figura 20: Estrutura esquemática de um microscópio eletrônico de tran s-

missão 
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 O objetivo de se utilizar essa técnica foi obter um conhecimento mais detalhado 

da morfologia dos grãos das amostras preparadas. As amostras foram analisadas no 

CETENE- Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste, localizado em Recife-PE, 

através de um microscópio eletrônico de transmissão fabricado pela FEI, Tecnai20 com 

resolução pontual de 0,2 nm com magnificação de até 1 milhão de vezes. 

 Para a preparação das amostras utilizou-se 2 mg de nanopós em uma suspensão 

diluída 10:1 partes de solvente (álcool isopropílico).Posteriormente, para uma melhor 

homogeneização na suspensão das nanopartículas em pó a solução foi agitada por 5 

minutos sobre amplitude de 25% através do ultrassom de ponta (ParmerUltrasonic Pro-

cessor modelo 505 de 500 watts). Um micropipetador comercial (0,1 μl a 2,5 μl) foi 

utilizado para deposição de uma única gota da solução sobre as grades do porta-

amostras de Cu com recobrimento de filme carbono de 200mesh (Eletronic Micros-

copySciences). Todas as amostras, após a preparação, foram mantidas por 24 horas em 

dissecador a vácuo até o momento da realização das medidas. O software ES vision - 

Tecnai foi utilizado para a análise das imagens de MET. 

 

3.7 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

 Um microscópio eletrônico de varredura é constituído por um feixe de elétrons 

numa coluna sob vácuo com pressão inferior a 10
-4 

mbar. A energia de um elétron do 

feixe pode ser de algumas centenas de eV a 100 keV. O percurso do feixe de elétrons é 

feito através das lentes condensadoras e dirigido a incidir numa pequena superfície da 

amostra. Um conjunto de bobinas defletoras permite, através da aplicação de campos 

elétricos, a varredura do feixe na superfície da amostra. Quanto mais lento for a varre-

dura, melhor será a qualidade da imagem. À medida que os elétrons incidem na amos-

tra, várias interações podem ocorrer, resultando na emissão de elétrons da sua superfí-

cie. Parte desses elétrons produz a chamada imagem de ES (elétrons secundários). Outra 

parte desses elétrons emitidos é refletida e coletada por um detector que converte este 

sinal em imagem de BSE - imagem de elétrons retroespalhados. Ocorre também a emis-

são de raios X pela amostra durante o bombardeamento de elétrons, que fornece a com-

posição química elemental de um ponto ou região da superfície, possibilitando a identi-
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ficação de praticamente qualquer elemento presente, ou mesmo fazer o mapeamento que 

contém a distribuição espacial dos elementos da área varrida. Podem ser analisadas por-

ções ou fases de uma amostra com diâmetro mínimo de 1 µm. O volume analisado de-

penderá da energia dos elétrons incidentes. 

 Para a preparação das amostras utilizou-se 2 mg de nanopós em uma suspensão 

diluída 10:1 partes de solvente (álcool isopropílico). Posteriormente, para uma melhor 

homogeneização na suspensão das nanopartículas em pó a solução foi agitada por 5 

minutos sobre amplitude de 25% através do ultrassom de ponta (ParmerUltrasonic Pro-

cessor modelo 505 de 500 watts). Uma lixa d‟água 2000 foi utilizada para polir o porta 

amostra. Um micropipetador comercial (0,1 μl a 2,5 μl) foi utilizado para deposição de 

uma única gota da solução sobre o “stuby” (porta amostra). 
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4.0 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 

4.1 Difratometria de Raios X e tamanho dos cristalitos 
 

A difratometria de raios x foi utilizada nesse trabalho com dois objetivos princi-

pais. O primeiro deles é realizar um estudo qualitativo das fases cristalográficas presen-

tes nos pós produzidos, através da identificação de suas fases cristalinas e usar estas 

informações para realimentar a etapa de produção das amostras. O segundo objetivo foi 

o de avaliar o tamanho médio dos cristalitos das amostras produzidas em diferentes 

condições de temperatura de tratamento térmico e/ou de tempo de maturação. 

 As figuras21 e 22 mostram os difratogramas das amostras produzidas com dife-

rentes tempos de maturação: HAP400(26h), HAP400,HAP400(5DIAS); e as amostras que passa-

ram por diferentes processos de tratamento térmico: HAPAMBIENTE, HAP100, HAP200, 

HAP300, HAP400, HAP500 e HAP600. 

 O padrão de referência utilizado foi o difratograma da hidroxiapatita hexagonal 

de ficha cristalográfica número 151414, obtido no banco de dados ICSD, acessado via 

portal da pesquisa da CAPES [46]. 

 Através dos difratogramas, notou-se que em todas as amostras houve a formação 

de uma estrutura típica da HAP hexagonal com relação sinal ruído indicando bom grau 

de cristalinidade, onde os picos de maior intensidade são observados nos ângulos de 

difração 2θ de 26º e 32º a 34º, referentes aos planos cristalinos (002), (211), (112) e 

(300), respectivamente.  
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Figura 21: Difratogramas de raios X de Ca10(PO4)6(OH)2 produzida com 

diferentes tempos de maturação em comparação com o padrão ICSD 

151414. 
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Figura 22: Difratogramas de raios X de Ca10(PO4)6(OH)2 produzida com 

diferentes tempos de maturação em comparação com o padrão ICSD 

151414. 
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 Para determinar o tamanho de cristalito das amostras via o método de Scherrer 

ou método de Williamson-Hall (W-H) conforme descrito no capítulo 3– Materiais e 

Métodos precisamos determinar as larguras a meia altura de vários picos do difratogra-

ma de raios X e destes valores, descontar o alargamento instrumental relacionado com 

as características do equipamento utilizado nas medidas. No caso da HAP, o difrato-

grama sempre apresenta os principais picos muito próximos e superpostos. Mesmo o 

pico correspondente ao plano (002) que teria intensidade suficiente para uma análise 

direta da largura a meia altura está próximo do pico relacionado ao plano (201) que ape-

sar de ter uma intensidade baixa nas condições usuais de medida, pode influenciar a 

largura a meia altura principalmente no caso de amostras com tamanho pequeno de cris-

talito, na escala nanométrica, que é exatamente o caso das amostras em estudo. Outro 

efeito que pode distorcer o valor da largura a meia altura determinado diretamente dos 

dados experimentais é o fato da radiação incidente na amostra não ser monocromática. 

Apesar do difratômetro usado nas medidas contar com um monocromador instalado 

antes do detector que separa as linhas K das demais linhas de fluorescência de Raios-

X do tubo de Cu, o sistema não separa as linhas K1 da K2, que tem comprimentos de 

onda muito próximos (1,540598 e 1,544426Å, respectivamente). Na figura 23 pode-se 

ver o efeito do alargamento devido à superposição das linhas K1 da K2 para o pa-

drão da HAP. Os dois difratogramas foram simulados no PowderCell usando as mesmas 

condições com a diferença da superposição K1 da K2.   

 Assim, a medida da largura a meia altura de qualquer pico de difração direta-

mente dos dados é susceptível a estas diferentes fontes de erros, a menos que a amostra 

seja altamente cristalina, com cristalitos de grande tamanho e com picos no difratogra-

ma razoavelmente isolados e em baixos ângulos (o efeito de superposição das linhas 

K1 da K2 é tanto maior quanto maior for o 2). 
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Figura 23: Difratograma simulado da HAP com base no padrão ICSD 15 -

1414 comparando a condição de medida perfeitamente monocromática, com 

a presença apenas da linha K1 com a situação mais realista das medidas 

que apresenta a superposição K1+ K2. 

 

 Para contornar estes problemas, já que as amostras não satisfazem as condições 

acima, a estratégia adotada foi a seguinte: 

Passo 1: Usando técnicas de refinamento das medidas de raios X, através do 

PowderCell, obtém-se as informações necessárias para a determinação das largu-

ras de diversos picos. Ou seja, usando os parâmetros refinados U, V e W, que 

definem o perfil dos picos de difração, é possível calcular a largura à meia altura 

das medidas para cada ângulo que corresponde a um pico de difração da HAP. 

Como no refinamento é possível incluir explicitamente a contribuição das raias 

K1 da K2 do Cu, este efeito é compensado na determinação do padrão de rai-

os X refinado. 

Passo 2: Para contornar o problema do alargamento instrumental, uma medida 

de uma amostra padrão NIST 660a (LaB6)foi realizada e foi feito o refinamento 

no Powdercell. Os valores do Uins, Vins e Wins do padrão foram obtidos.  

Passo 3: Usando os U, V e W de cada amostra e os valores de Uins, Vins e Wins, 

os alargamentos reais dos picos são obtidos das equações 3.7 e 3.17, discutidas 

no capítulo 3- Materiais e Métodos. 
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 A tabela 2 apresenta o fator de qualidade, os parâmetros U, V e W e os parâme-

tros de rede a e c, obtidos no refinamento das amostras. 

Tabela 2: Parâmetros obtidos através do refinamento das amostras de HAP 

no programa PowderCell: fator de qualidade (S), parâmetros U, V e W e 

parâmetros de rede a e c.  

AMOSTRA 
FATOR DE 

QUALIDADE 

(S) 

PARÂMETROS da função de 

perfil Pseudo-Voight 

PARÂMETROS 

DE REDE 

U V W a (Å) c (Å) 
a(%

) 
c(%) 

PADRÃO ICSD 

151414 
- - - - 9.3983 6.8677 - - 

HAPAMBIENTE 1.18 -0.5 4.9167 -0.5 9.4265 6.8673 0.30 -0.01 

HAP100 1.40 -0.5 1.1018 0.1660 9.4101 6.8664 0.13 -0.02 

HAP200 2.27 -0.5 1.7071 -0.0526 9.4137 6.8693 0.16 0.02 

HAP300 2.20 -0.0469 1.3955 0.0285 9.4002 6.8610 0.02 -0.10 

HAP400 1.03 0.0637 1.1626 0.1306 9.3799 6.8522 -0.20 -0.23 

HAP500 1.78 -0.5 1.7557 0.0374 9.4236 6.8754 0.27 0.11 

HAP600 2.70 -0.3402 1.6592 0.0348 9.3979 6.8659 0.00 -0.03 

HAP400(26h) 1.22 -0.5 1.7815 0.0086 9.4230 6.8762 0.26 0.12 

HAP400(5DIAS) 1.80 0.1321 1.2606 0.0513 9.4025 6.8638 0.04 -0.06 

 

 Observando-se a tabela 2, percebe-se que houve pequenas variações, sempre 

menores do que 0.3%, dos parâmetros de rede a e c das amostras tratadas com diferen-

tes temperaturas em relação ao padrão do banco de dados ICSD 15-1414. Nas amostras 

tratadas a temperatura ambiente, a 100°C, a 300°C e 400°C (maturada 5 dias) houve 

uma expansão do eixo a e uma contração do eixo c da estrutura. Nas amostras tratadas a 

200°C, 500°C e 400°C (maturada 26 horas) houve uma expansão dos dois eixos. Já nas 

amostras tratadas a 600°C e 400°C (maturada 50 horas) ocorreu o oposto, houve contra-

ção dos dois eixos da estrutura.  

A figura 24 apresenta como exemplo, o resultado do refinamento efetuado ao di-

fratograma de raios X da amostra seca a temperatura ambiente. O difratograma experi-

mental é apresentado em preto e o padrão do banco de dados ICSD 151414 refinado em 

vermelho. O gráfico inferior em verde representa às diferenças entre as intensidades 

experimentais e as calculadas ao final do processo de refinamento. Observando-se os 

valores do fator de qualidade (S) (tabela 2), verifica-se visualmente um bom ajuste entre 

o espectro simulado e o experimental. 
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Figura 24: Refinamento da amostra seca a temperatura ambiente.  

 

 De posse dos valores dos alargamentos reais dos picos de difração das diferentes 

amostras, é possível estimar o tamanho médio dos cristalitos. Para tanto, foram usados 

dois modelos: 1- estimativa pela fórmula de Scherrer diretamente, e 2- método de Willi-

amson-Hall. Conforme mostrado no capítulo 3- Materiais e Métodos, o alargamento dos 

picos de difração tem basicamente duas origens, o tamanho reduzido dos cristalitos e a 

deformação induzida da rede. 

O modelo de Scherrer só considera que o alargamento é devido à redução do ta-

manho de cristalito e é usado largamente na literatura para avaliar o efeito da escala 

nanométrica no padrão de difração. O método de Scherrer fornece apenas um compor-

tamento qualitativo. Segundo K. Venkateswarlu et.[56], o modelo de W-H é uma sofis-

ticação do modelo de Scherrer, onde é considerado que a largura à meia altura é uma 

combinação da contribuição do tamanho do cristalito e da deformação induzida da rede.  

 A figura 25(a) mostra a curva gerada pelos pontos de todos os picos de difração 

em toda a região medida de 10° a 80° em 2. Pode-se notar que a curva não pode ser 

representada por uma reta única o que seria um indício de que o modelo de Willianson-

Hall não pode ser usado neste caso. Nos poucos casos encontrados na literatura do uso 

do modelo de W-H para a HAP, normalmente os autores apresentam somente a região 
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de      entre ~0.9 e 2, que corresponde a θ aproximadamente entre 13° e 30°, o que 

equivale aos picos do difratograma entre 26º e 60º em 2, ou seja a região principal com 

os picos mais intensos[56]. Apesar de não existir nada no modelo de W-H que justifique 

formalmente isso, a ideia que está por trás e que normalmente não é comentada, é que 

os picos da HAP fora desta região, por serem de menor intensidade são mais suscetíveis 

aos erros experimentais inerentes ao método. Os picos em ângulos abaixo de 10-11º em 

2 sofrem do efeito do espalhamento a baixos ângulos que gera uma curva de fundo 

bastante intensa. Já os picos em altos ângulos em 2têm o efeito ampliado da contribui-

ção das raias K1 e K2 do Cu. No entanto, mesmo dentro da “região ótima” ou região 

mais confiável do difratograma, existe uma arbitrariedade na escolha do ponto a partir 

do qual se deve considerar o ajuste linear no modelo. Verificou-se que na diferença mí-

nima de um ponto a mais ou a menos no gráfico, gera uma modificação no ajuste linear, 

que aparentemente parece ter pouca importância, mas que, torna-se significativa no cál-

culo do tamanho de cristalito através do coeficiente linear da reta gerada no ajuste. As 

figuras25(b) e (c) mostram dois ajustes lineares de uma única amostra (HAP300), em que 

a diferença entre eles foi gerada apenas pela remoção de dois pontos, resultando em 

uma diferença de aproximadamente 2nm no tamanho de cristalito calculado. Esse resul-

tado mostra que o modelo de W-H tem suas limitações, pois pontos diferentes geram 

ajustes lineares diferentes e tamanhos de cristalitos diferentes. Pode-se considerar então 

que, no caso das amostras deste trabalho, a precisão do método de W-H na determina-

ção do tamanho do cristalito deve ser da ordem de 2nm, pelo menos. Como a precisão 

do método está relacionada diretamente com as características do padrão de difração de 

raios X da matriz cristalina, com o grau de complexidade do difratograma, a região na 

qual os picos são mais isolados ou mais superpostos e a região na qual se encontra os 

picos de maior intensidade, pode-se generalizar que no caso da HAP, a própria natureza 

do presente método fornece resultados de tamanho de cristalito com incertezas da ordem 

de alguns nanômetros.  
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Figura 25: Diferentes ajustes lineares de uma única amostra (HAP 300). Em 

(a), curva gerada pelos pontos de toda a região do difratograma experime n-

tal de 10° a 80° em 2.A figura (c) contém dois pontos, um no início e outro 

no final, a mais que a figura (b). As equações obtidas do ajuste lineares nos 

dois casos são mostradas nos gráficos correspondentes.  

 

Para as demais amostras adotou-se o intervalo de (     )        (    

   ) e os resultados dos gráficos de W-H são exibidos na figura 26. Para cada amostra 

também é mostrado o ajuste linear obtido e os valores do coeficiente angular e linear da 

reta ajustada. 
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Figura 26: gráficos de Williamson-Hall das amostras de HAP 

 

Na tabela 3 estão os valores de tamanho de cristalito calculados através do mo-

delo de Scherrer e do de W-H. Como, a priori e apenas com as medidas de difratometria 

de raios X não se obtém a morfologia das amostras, o cálculo do tamanho foi feito com 

os extremos dos valores de fator de forma do cristalito (K) para que resultasse em uma 

maior confiabilidade dos dados obtidos. Foram usados K = 0,89 (partícula esférica) e   

K = 1,39. O que está apresentado na tabela 3, na realidade, é um intervalo de tamanho 

de cristalito para cada amostra. No caso dos valores obtidos pelo método de Scherrer, 

cada número da tabela indica a média calculada de todos os picos do difratograma da 

HAP e suas incertezas foram obtidas através do desvio padrão de cada amostra. 

Tabela 3: valores do tamanho de cristalito das amostras calculado através 

dos modelos de Scherrer e Williamson-Hall. 

AMOSTRA 
TAMANHO ESTIMADO (nm) DEFORMAÇÃO  

INDUZIDA SCHERRER W-H 

 K=0,89  K=1,39   
HAPAMBIENTE 7,6±1,7 11,9±2,8 (18,1-28,3)±2,0 0,00757 

HAP100 13,3±0,6 19,6±0,9 (14,9-23,3)±2,0 0,00124 

HAP200 13,9±1,8 21,6±1,8 (23,4-36,5)±2,0 0,00365 

HAP300 14,5±2,1 22,6±3,3 (21,1-33,0)±2,0 0,00344 

HAP400 12,1±0,7 20,2±1,2 (13,8-21,6)±2,0 0,00117 

HAP500 12,0±1,2 18,8±1,9 (17,7-27,6)±2,0 0,00319 

HAP600 11,2±1,0 17,5±1,6 (21,2-33,1)±2,0 0,00332 

HAP400(26HS) 12,3±1,3 19,3±2,1 (18,9-29,5)±2,0 0,00338 

HAP400(5DIAS) 13,0±1,6 20,3±2,5 (20,6-32,1)±2,0 0,00318 

 

 O tamanho de cristalito estimado pelo modelo de W-H foi sempre maior que o 

estimado pelo de Scherrer, o que era de se esperar, já que o de W-H considera que a 

largura à meia altura de um pico (FWHM) é uma combinação da contribuição tanto do 

1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

0,0100

0,0105

0,0110

0,0115

0,0120

0,0125

 

 

Y = 0.00318 X + 0.00667

 HAP
400 (5DIAS)

 AJUSTE LINEAR


c

o
s
(

 

4 sen()



 
 

51 
 

tamanho como da deformação induzida da rede. No geral, é observado que no cálculo 

realizado pelos dois modelos não houve variação significativa de tamanho de cristalito 

nas amostras tratadas a diferentes temperaturas. Os tamanhos de todas as amostras fica-

ram entre 10 e 20nm, pelo método de Scherrer, considerando os extremos de K (0,89 e 

1,39) e entre 20 e 30nm pelo método de W-H. Apenas na amostra seca a temperatura 

ambiente (HAPAMBIENTE), pelo modelo de Scherrer foi verificada um tamanho menor em 

relação às outras. Nota-se que a incerteza inerente aos métodos de W-H (~2nm) e de 

Scherrer são desprezíveis diante das flutuações existentes na determinação do método 

que é carregada pela arbitrariedade no valor da constante K. Uma conclusão importante 

é que os dois métodos só podem ser melhorados em termos de sua precisão se o formato 

dos cristalitos for conhecido o que requer necessariamente a comparação com resultados 

de microscopia eletrônica. 

 Segundo I. Mobasherpouret.[61]e K.P. Sanosh et.[3], um aumento na temperatu-

ra de calcinação resulta em um aumento no tamanho de cristalito. Em seus trabalhos 

foram verificados uma pequena variação de tamanho de cristalito na faixa de temperatu-

ra abaixo de 600 °C. Em seus cálculos de tamanho, não foram considerados nenhuma 

das correções incluídas no presente trabalho (alargamento instrumental, efeito do fator 

de forma K, região do gráfico de W-H, e outros). Os autores utilizaram um único fator 

de forma (K = 0,89), considerando que todas as partículas eram esféricas. Os resultados 

destes autores são no mínimo questionáveis e inconclusivos, se todas as demais corre-

ções não forem corretamente avaliadas e descontadas. No presente trabalho foi possível 

mostrar que uma simples modificação na região do gráfico de W-H pode modificar o 

tamanho médio de cristalito de 2nm e uma mudança no fator de forma pode provocar 

uma modificação da ordem de 10nm. 

 Em relação às amostras com diferentes tempos de maturação, também não foi 

verificado variação de tamanho. Segundo YingJun Wang et. [6] um aumento no tempo 

de maturação resulta em um aumento de tamanho de cristalito. A diferença de tamanho 

estimado entre uma amostra maturada por 24 horas e outra maturada por 96 horas foi 

menor que 2nm. Em seus cálculos, assim como dos autores anteriores, não foi descon-

tado o fator da deformação induzida e do alargamento instrumental do pico e considerou 

o fator de forma de partícula esférica. Novamente, os resultados são no mínimo questio-
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náveis e a diferença de 2nm pode muito bem ser relacionado à deformação induzida nos 

cristalitos ou ao alargamento instrumental, por exemplo. 

 Uma conclusão que pode ser tirado desta parte do trabalho é que a determinação 

de tamanho de cristalito via difratometria de raios X é uma ferramenta útil, mas deve ser 

analisada com cautela. Os valores obtidos devem ser encarados com uma estimativa do 

tamanho médio de cristalito e deve-se sempre tomar o cuidado de analisar as possíveis 

fontes de erros na determinação dos tamanhos e o efeito que elas terão nos resultados 

finais. A melhor opção parece ser a de fornecer um intervalo de tamanhos e não somen-

te um único valor. Mesmo quando a forma dos cristalitos é conhecida e, portanto, o va-

lor de K pode ser definido em bases sólidas, as demais aproximações feitas ao longo do 

processo sempre induzirão flutuações que devem ser avaliadas e citadas corretamente.  

 

4.2 Difratometria de Raios X e grau de cristalinidade 
  

Segundo K.P. Sanosh et.[3] e E. Landi et.[62], o grau de cristalinidade pode ser 

estimado através da seguinte relação: 

                                                      Xc= 1- (ν112/300 / I300)                   (4.1) 

onde I300 é a intensidade do pico correspondente ao plano (300) e ν112/300 corresponde a 

intensidade do vale entre os picos (112) e (300) do difratograma. Esse vale desaparece 

completamente em amostras não cristalinas, ou seja, totalmente amorfas, já que a ten-

dência é que os picos (112) e (300) se alarguem e se fundam a medida que a amostra se 

torna mais amorfa, fazendo com que  (   ) (   )⁄   (   )e portanto     . A segunda 

coluna da tabela 4 apresenta os valores de grau de cristalinidade    (    
   

) calculados 

pela expressão (4.1) para as amostras de HAP. 

 Landi et. al. [62] também discutem que o a expressão (4.1) é altamente depen-

dente do tamanho dos cristalitos. Isto é particularmente importante no caso do presente 

trabalho já que os resultados da sessão anterior mostram que os cristalitos são nanomé-

tricos e este fato é evidenciado no alargamento dos picos da difratometria de raios X. 
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Quanto menor for o cristalito, mas largo o pico deve ser e, portanto mais difícil será em 

identificar o valor correto do vale entre os picos (112) e (300). Os autores propuseram 

um segundo método baseado na largura a meia altura do pico (002) (veja equação (4.2)) 

para verificar o grau de cristalinidade das amostras por eles estudadas. Segundo eles, a 

diferença dos resultados obtidos pelos dois métodos foi sempre inferior a 10%. Mas 

analisando atentamente o trabalho, é possível perceber que eles consideraram apenas 

amostras tratadas acima de 750ºC e mesmo assim para a grande maioria das amostras 

eles só calcularam o Xc para tratamentos acima de 850ºC. Nestas temperaturas é conhe-

cido na literatura [5,11,12] que os cristalitos da HAP crescem bastante permitindo um 

correto uso da equação (4.1). 

 No segundo método proposto por Landi e colaboradores, e descrito pela equação 

(4.2) abaixo,  (   ) é a largura a meia altura do pico relativo a reflexão (002), dado em 

graus, e a constante 0,24 [62] foi determinada para um família bastante vasta de HAP´s. 

                                                                         (   )√  
                                              (4.2)                                                    

 Na segunda coluna da tabela 3, os valores de    (    ) determinados via equa-

ção (4.2) são apresentados. 

Tabela 4: grau de cristalinidade das amostras de hidroxiapatita 

AMOSTRA   (        ) 

Eq. (4.1) 

  (    ) 
Eq. (4.2) 

DIFERENÇA 

(%) 

HAPAMBIENTE 0,62±0,02 0,16±0,01 387% 

HAP100 0,75±0,04 0,58±0,03 29% 

HAP200 0,76±0,02 0,58±0,03 31% 

HAP300 0,77±0,01 0,67±0,03 15% 

HAP400 0,68±0,03 0,41±0,02 66% 

HAP500 0,72±0,05 0,45±0,02 60% 

HAP600 0,71±0,04 0,59±0,02 20% 

HAP400(26HS) 0,78±0,03 0,43±0,02 81% 

HAP400(5DIAS) 0,70±0,06 0,38±0,02 84% 

 

 Na terceira coluna da tabela 4, são apresentadas as diferenças entre os dois mé-

todos de cálculo do grau de cristalinidade. Os valores de incerteza obtidos pelos dois 

métodos,   (        ) e    (    ), foram calculados através da propagação de incerte-

zas das fórmulas 4.1 e 4.2. Como era esperado, existe uma diferença apreciável entre os 
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valores obtidos pelos dois métodos que só pode estar conectado ao fato das amostras do 

presente trabalho estar na escala nanométrica. A diferença é maior exatamente para a 

amostra apenas seca a temperatura ambiente. Este resultado está de acordo com o que 

foi obtido por difratometria de raios X que indica que esta amostra é a que apresenta 

menores cristalitos e, portanto o valor de   (        ) calculado pela eq. (4.1) é mais 

susceptível a erros. 

 Pode-se verificar ainda que não há uma relação claramente linear entre o grau de 

cristalinidade e a temperatura de tratamento térmico. Segundo Y. Jun Wang et. [6], há 

um aumento da cristalinidade com o aumento do tempo de maturação. O comportamen-

to de    calculado pelos dois métodos pode ser mais bem visualizado na figura 27 (a), 

em função da temperatura de tratamento térmico, e na figura 27(b), em função do tempo 

de maturação.  

 

 

 

 

 

 

 

       (a)                                                                          (b) 

Figura 27: Gráfico dos graus de cristalinidade Xc das amostras calculados 

pelas equações 4.1(curvas em preto) e 4.2 (curvas em vermelho) em função 

da temperatura de tratamento térmico (a) e do tempo de maturação (b).  

 

 A figura 27(a) indica que o comportamento do Xc obtido pelos dois métodos é 

basicamente o mesmo, embora os valores absolutos de Xc por cada método sejam muito 

diferentes. Já os resultados da figura 27(b) demonstram que a influência do tempo de 

maturação é diferente nos dois métodos de cálculo do Xc. Considerando que o 

   (    ) é que apresenta menores chances de ser influenciado pelo tamanho de crista-

lito na escala nanométrica, pode-se concluir que o aumento do tempo de maturação di-

0 100 200 300 400 500 600

0,55

0,60

0,65

0,70

0,75

0,80

 

X
c
 (


1
1
2
/3

0
0
)

Temperatura de tratamento (
o
C)

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

 X
c
 (

B
0
0
2
)

20 40 60 80 100 120

0,60

0,62

0,64

0,66

0,68

0,70

0,72

0,74

0,76

0,78

0,80

0,82

0,84

 

x
c
(

1
1

2
/3

0
0
)

Tempo de Maturação (horas)

x
c
(B

0
0

2
)

0,36

0,38

0,40

0,42

0,44



 
 

55 
 

minui o grau de cristalinidade da amostra, dentro do intervalo estudado. Este resultado é 

exatamente o oposto do obtido por K.P.Sanosh. et al [3]. No entanto os autores usaram 

apenas o método baseado no vale entre os picos das reflexões dos planos (112) e (300), 

que apresentam maiores possibilidades de ser mascarados pelo efeito do alargamento 

dos picos de difração devido ao tamanho nanométrico dos cristalitos.  

A amostra HAP300 foi a que apresentou maior grau de cristalinidade nos dois 

métodos. Essa discrepância com a literatura tanto no estudo do tempo de maturação 

como no de temperatura de tratamento será melhor investigada na continuidade deste 

trabalho. É importante lembrar que as medidas de DRX usadas para estimar o grau de 

cristalinidade foram realizadas no modo varredura contínua, já as encontradas nos traba-

lhos de Sanosh. et al [3] essas medidas foram realizadas no modo stepscan, que oferece 

um melhor resolução no difratograma e uma melhor relação sinal ruído. Nas próximas 

etapas deste trabalho as medidas serão refeitas em modo stepscan e pretende-se estender 

o estudo em função do tempo de maturação tanto para valores menores do que 24 horas, 

quanto para maiores do que 5 dias, e da temperatura para valores maiores do que 600ºC.  

4.3 Espectroscopia Raman 
 

 Os espectros Raman das amostras de HAP produzidas com diferentes tratamen-

tos térmicos e diferentes tempos de maturação são representados nas figuras 28 e 29, 

respectivamente.  
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Figura 28: Espectro Raman das amostras de HAP maturadas por 50 horas 

que passaram por diferentes tratamentos térmicos.  

 

  

 

 Figura 29: Espectro Raman das amostras de HAP com diferentes 

tempos de maturação (26h, 50h e 5 dias) e calc inadas a 400°C por 1 hora.  

 

O espectro Raman das amostras é similar ao obtido por A. Antonakos. et al, G.L. 

DArimont. et. al. e R. Cuscó et. al. [63,64] contendo os modos do grupo fosfato. O gru-

po fosfato, em primeira aproximação, apresenta uma simetria tetraédrica Td com o P
5+

 

ocupando o centro do tetraedro e4 íons de O
2-

 nos vértices. Na teoria de grupos, siste-
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mas que apresentam esta simetria (tais como a molécula de CH4, os grupos (SiO4)
4-

 

(BO4)
5-

, entre outros) possuem 9 modos normais de vibração agrupados conforme ilus-

trado na figura 30(a) [65]. Para a grande maioria dos sistemas deste tipo, vale a regra 

geral 1>3 e 2>4 [66]. 

Na HAP, o tetraedro do (PO4)
3-

 é distorcido apresentando as distâncias e ângulos 

de ligação apresentados na tabela 5. Os valores das distâncias e ângulos foram calcula-

dos baseando-se na estrutura cristalina da HAP de acordo com o padrão do banco de 

dados cristalográficos ICSD 151414.  

 
(a)                                     (b)    

Figura 30: (a) Representação dos 9 modos de vibração do grupo (PO4)
3-

, 1 

modo A1 com frequência1, 2 modos E degenerados com frequência2, 6 

modos T2 divididos em 2 grupos triplamente degenerados, um com frequên-

cias3 e 4[60]. (b) Tetraedro do grupo (PO4)
3-

 na matriz da HAP. 

 

Tabela 5: Distâncias P-O e ângulos O-P-O no grupo (PO4)
3-

, na estrutura 

da HAP, obtidos com base na estrutura cristalina do padrão ICSD 151414. 

Distâncias (Å) 

P – O1 1,5515 

P – O2 1,5391 

P – O3 1,5396 

Ângulos (graus) 

O2-P1-O1 112,5 

O2-P1-O3 107,39 

O3-P1-O3 107,7 

O3-P1-O1 110,83 

Na HAP o modo de estiramento simétrico ν1 do P-O está próximo a 960 cm
-1

; o 

modo de flexão (bending mode) ν2 O-P-O em 420 cm
-1

; o modo de estiramento assimé-

trico ν3 P-O está entre 1020 cm
-1 

e 1050 cm
-1

; e  os modos de flexão  ν4  O-P-O em dois 
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picos distintos aparecem próximo a 580 cm
-1

 e 591 cm
-1

[64,67,68]. O fato de o tetraedro 

ser ligeiramente distorcido faz com que os modos E se desdobrem em dois e os modos 

T2 em três. Este efeito pode ser visto nos espectros de todas as amostras. 

Em todos os espectros aparece a banda correspondente ao estiramento simétrico 

do tetraedro ν1e esta se apresenta muito intensa. Essa banda é característica da HAP, o 

que, juntamente com os resultados de DRX, garante que as amostras formadas são HAP 

[64,67]. 

Na amostra seca a 100°C por dois dias (HAP100) aparece uma banda em 986,8 

cm
-1

 que pode ser correspondente a um deslocamento na frequência de um dos modos 

de vibração ν3. 

A tabela 6 mostra o deslocamento Raman do modo ν1 das amostras de HAP. É 

possível verificar que algumas amostras apresentam diferentes frequências Raman. 

 

Tabela 6: deslocamento Raman do modo ν1 das amostras de HAP em com-

paração como grau de cristalinidade. 

AMOSTRA DESLOCAMENTO 

RAMAN (0.5cm
-1

) 

  (        ) 

Eq. (4.1) 

  (    ) 
Eq. (4.2) 

HAPAMBIENTE 962 0,62±0,02 0,16±0,01 

HAP100 962,5 0,75±0,04 0,58±0,03 

HAP200 962 0,76±0,02 0,58±0,03 

HAP300 963 0,77±0,01 0,67±0,03 

HAP400 962,5 0,68±0,03 0,41±0,02 

HAP500 961,5 0,72±0,05 0,45±0,02 

HAP600 961,5 0,71±0,04 0,59±0,02 

HAP400(26h) 962 0,78±0,03 0,43±0,02 

HAP400(5DIAS) 961,5 0,70±0,06 0,38±0,02 

A figura 31 mostra uma ampliação da banda correspondente ao modo vibracio-

nal ν1das amostras de HAP com tratamentos térmicos de 300°C, 400°C e 500°C e das 

amostras com diferentes tempos de maturação.   
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Figura 31: banda do modo ν1 das amostras de HAP. (a) HAP com diferentes 

tratamentos térmicos. (b) HAP com diferentes tempos de maturação. 

 

Na figura 31(a) pode-se visualizar que, à medida que a temperatura aumenta, há 

uma diminuição do valor da frequência do modo ν1, ou seja, há um deslocamento para a 

esquerda das bandas, até a temperatura de 300°C. Sendo este deslocamento mais evi-

dente nas bandas das amostras HAP500 e HAP600 e estas se apresentam na mesma posi-

ção, não havendo deslocamento de uma em relação à outra. 

Na figura 31(b) verifica-se que a amostra maturada por 50 horas (HAP400) apre-

senta menor frequência e a maturada por 5 dias (HAP400(5 dias)), maior frequência, sendo 

que há um deslocamento bem considerável da amostra HAP400(5 dias) em relação às ou-

tras. 

A largura à meia altura (FWHM) da banda do modo ν1 foi obtida para todas as 

amostras e os resultados estão na tabela 7, em comparação com os valores do grau de 

cristalinidade das amostras. A relação entre o grau de cristalinidade e a posição e largu-

ra a meia altura (FWHM) da banda do modo ν1 pode ser melhor analisada através dos 

gráficos da figura 32.  
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Tabela 7: valores de FWHM da banda de Raman e valores de cristalinidade 

obtidos por DRX.  

AMOSTRA FHWM RAMAN   (        ) 

Eq. (4.1) 

  (    ) 
Eq. (4.2) 

HAPAMBIENTE 7,3±0,1 0,62±0,02 0,16±0,01 

HAP100 6,6±0,1 0,75±0,04 0,58±0,03 

HAP200 6,5±0,1 0,76±0,02 0,58±0,03 

HAP300 6,9±0,1 0,77±0,01 0,67±0,03 

HAP400 6,4±0,1 0,68±0,03 0,41±0,02 

HAP500 7,0±0,1 0,72±0,05 0,45±0,02 

HAP600 7,2±0,1 0,71±0,04 0,59±0,02 

HAP400(26HS) 6,8±0,1 0,78±0,03 0,43±0,02 

HAP400(5DIAS) 7,0±0,1 0,70±0,06 0,38±0,02 

 

 

 

 

 

 

 

                                (a)                                                                 (b) 
      

 

 
 

 

 

 

 

                            (c)                                                   (d) 

Figura 32: Posição espectral do modo ν1 em função da temperatura de tra-

tamento térmico (a) e do tempo de maturação das amostras (c). Largura a 

meia altura (FWHM) do modo ν1 em função da temperatura de tratamento 

térmico (b) e do tempo de maturação das amostras (d).  
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A relação da posição do pico Raman do modo de estiramento simétrico do grupo 

fosfato em função da temperatura de tratamento térmico segue de uma maneira geral o 

comportamento do grau de cristalinidade, ou seja, quanto maior o Xc, maior a frequên-

cia do modo. Já o FWHM, segue em linha geral o comportamento inverso. As amostras 

de maior cristalinidade têm menor valor de FWHM. Este resultado pode ser interpretado 

como uma manifestação do ordenamento da rede da HAP à medida que o grau de crista-

linidade aumenta. Quanto mais organizado o ambiente ao redor do grupo fosfato, menor 

a dispersão da frequência do modo de estiramento simétrico e, portanto menor o 

FWHM. Já o aumento da frequência do modo Raman, mesmo pequeno, é uma evidên-

cia do enrijecimento da ligação P-O, com consequente aumento da constante de força, 

que pode ser explicado tanto pela diminuição do volume livre disponível para o grupo 

fosfato vibrar quanto pelo surgimento ou complementação de ligações deste grupo com 

o restante da estrutura cristalina da HAP. O aumento de cristalinidade pode ser tanto 

devido ao maior grau de organização e de empacotamento da estrutura hexagonal da 

HAP, quanto à redução de fase amorfa ou a aumento no tamanho das partículas já que 

para partículas menores uma menor quantidade de grupos fosfatos estaria próximo da 

superfície das partículas e, portanto uma maior fração estaria no volume da s partículas 

em uma vizinhança organizada. Analisando os tamanhos de cristalitos obtidos por DRX, 

não é possível afirmar com certeza se o efeito de empacotamento é o que domina já que 

as amostras com parâmetros de rede mais próximos do valor do padrão do banco de 

dados cristalográficos são as amostras tratadas a 300 e 600ºC. Já os tamanhos de crista-

litos determinados por DRX também não permitem conclusões definitivas. Aparente-

mente tanto a amostra HAP300 quanto a amostra HAP600 tem tamanhos ligeiramente 

maiores. 

Tanto a posição quanto o FWHM do modo ν1 apresenta um dependência direta 

com o grau de cristalinidade   (        ) mas uma dependência não tão clara quando se 

considera o grau de cristalinidade   (    ) em função do tempo de maturação. A prin-

cipal diferença entre as duas formas de avaliar Xc é o efeito marcante da dimensão na-

nométrica dos cristalitos no primeiro. Este efeito corrobora com o que foi discutido no 

parágrafo anterior e reforça a combinação dos efeitos de grau de cristalinidade real e 

tamanho de cristalito no ordenamento dos modos Raman do grupo fosfato da HAP. Não 

é possível afirmar ainda que um destes efeitos é mais decisivo do que o outro na defini-

ção do espectro Raman de uma amostra de HAP. 
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4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
  

A microscopia eletrônica de varredura foi usada com o intuito de verificar a su-

perfície e morfologia das amostras. A figura 33 exibe a imagem de MEV da amostra de 

hidroxiapatita seca à temperatura ambiente. A figura 33 (a) mostra dois aglomerados de 

partícula de aproximadamente 2 µm de tamanho de forma arredondada. Em (b) é mos-

trado um dos aglomerados da figura anterior em maior aumento. Em (c) e (d), aglome-

rado de partículas de aproximadamente 1 µm.  

 

 

 

Figura 33: MEV da amostra de HAP maturada por 50hs e seca a temperatu-

ra ambiente (HAPAMBIENTE). (a) aglomerados de partícula de 2 µm de 

tamanho de forma arredondada, (b) ampliação da imagem anterior, (c) e 

(d), aglomerado de partículas de aproximadamente 1 µm.  
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 Na figura 34 estão ilustradas as amostras de HAP seca a 100°C por dois dias. 

Em (a) verifica-se a formação de placas de HAP com comprimentos em torno de 10 µm; 

em (b) ampliação da figura anterior para uma escala de 1 µm, mostrando uma placa de 

HAP compacta, de baixa porosidade, com aproximadamente 500 nm de espessura; em 

(c) pode-se observar que as placas são formadas pela junção de pequenos aglomerados 

arredondados de partícula; e em (d) tem-se um aglomerado  arredondado, com diâmetro 

maior de aproximadamente 700nm, mostrando que além das placas grandes, há também 

pequenos aglomerados isolados. 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Figura 34: MEV da amostra de HAP maturada por 50hs e seca a 

100°C/2dias (HAP100).(a) placas de HAP com comprimentos em torno de 10 

µm; (b) placa de HAP compacta, de baixa porosidade, com aproximadame n-

te 500 nm de espessura; em (c) placa com pequenos aglomerados arredon-

dados de partícula; e (d) aglomerado arredondado, com diâmetro menor 

que 1 µm. 
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Na figura 35 têm-se imagens das amostras de hidroxiapatita tratada a 

600° C por 1 hora (HAP600). Na figura 35 (a) é observado um aglomerado 

isolado de formato arredondado e tamanho menor que 1µm. Em (b), aglome-

rado com diâmetro memorcom aproximadamente 3µm , e em (c) aproxima-

ção da figura anterior, mostrando que o aglomerado apresenta porosidade e 

é formado por partículas menores de forma não muito bem definida.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 35: MEV da amostra de HAP maturada por 50hs e tratada a 

600°C/1h (HAP600) Em (a) aglomerado isolado esférico menor que 1 µm. 

Em (b), aglomerado com diâmetro maior que 5 µm, e em (c) aproximação da 

figura anterior.  
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4.2 Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 
 

As micrografias das microscopias eletrônicas de transmissão foram obtidas com 

o intuito de investigar a estrutura, a morfologia e os tamanhos de partículas das amos-

tras de HAP pura [Ca10(PO4)6(OH)2] produzidas com diferentes tempos de maturação e 

diferentes tratamentos térmicos. Através dessas imagens foi possível conhecer a forma 

das partículas e estimar o tamanho das mesmas.  

 A figura 33 ilustra as partículas de HAP maturadas por 50 horas e seca a tem-

peratura ambiente (HAPAMBIENTE). A figura 36 (a) revela um aglomerado de partículas 

de hidroxiapatita em escala manométrica com 20nm a 80nm de comprimento, com mor-

fologia diversificada, sendo que a maior parte encontra-se de forma arredondada. Em 

(b) é apresentada outra região do mesmo aglomerado e em (c) apresenta uma imagem de 

uma partícula razoavelmente bem definida apresentando forma hexagonal de dimensão 

maior igual a (47,7 ± 0,2) nm. 

 

 
  

Figura 36: MET da HAP maturada por 50hs e seca a temperatura ambiente 

(HAP 0); (a) partículas aglomeradas, (b) partículas sobrepostas, (c) part í-

cula com forma hexagonal.   

 

 A figura 37 ilustra uma imagem de microscopia de alta resolução da mesma 

região da figura 36(c). Nota-se a existência de algumas regiões monocristalinasrealçan-

do que a amostra mesmo sem sofrer tratamento térmico apresenta cristalitos muito bem 
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definidos. As regiões da imagem que apresentam planos cristalinos bem definidos fo-

ram analisadas através da transformada de Fourier (FFT) feitas usando o software ES 

Vision, o que permitiu obter as distâncias interplanares de cada uma das partículas. As 

distâncias interplanares obtidas podem ser diretamente comparadas com as distâncias 

interplanares da estrutura hexagonal da hidroxiapatita (ICSD 151414). As seguintes 

distâncias interplanares obtidas 5,16 Å, 2,60 Å e 4,07 Å correspondem ao espaçamento 

dos planos d101, d202 e d200, respectivamente. Os valores obtidos através do padrão da 

HAP obtido no banco de dados ICSD 151414 são 5,25Å (d101), 2,62Å (d202) e 

4,07Å(d200). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 37: MET de alta resolução da HAPAMBIENTE. As regiões marcadas 

na figura da esquerda foram analisadas por transformada de Fourier e os 

resultados estão na figura da direita.  

 

 A figura 38 mostra uma micrografia de alta resolução da amostra de HAP tratada 

a 100°C por 2 dias (HAP100). Pode-se observar que a amostra é formada de aglomerados 

de partícula de morfologia arredondada, e que os aglomerados possuem um tamanho em 

torno de 20 nm. Através da análise de FFT foram obtidas as distâncias interplanares 

2,79 Å, que pode corresponder tanto às famílias de planos {121} como {211} que apre-

sentam distâncias interplanares de 2,79Å ou à família de planos {112} que tem 2,77 Å 

de distância interplanar. A distância interplanar de 2,72 Å se relaciona à família de pla-

nos {300} da HAP. 

(1) 

(2) 

(1) 

(2) 

10 nm (2) 

(1) 
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Figura 38: MET de alta resolução da HAP100. A região marcada na figura 

da esquerda foi analisada por transformada de Fourier e os resultados e s-

tão na figura da direita.  

 

 Na figura 39, é ilustrada uma partícula na forma de bastão da amostra HAP400 

(26HS) com aproximadamente 51nm x 20nm de tamanho e orientação perpendicular ao 

plano {121} ou {221} da HAP.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39: MET de alta resolução da amostra HAP400 (26 horas). A região 

marcada na figura da esquerda foi analisada por transformada de Fourier e 

os resultados estão na figura da direita .  

 

 A figura 40 mostra as amostras de HAP maturadas por 50h e tratadas a 

400°C/1h. O tamanho médio dos aglomerados é em torno de 50nm x 20nm. As figuras 

(1) 

(1) 

 

10 nm 

10 nm 10 nm 
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(a) e (b) mostram um aglomerado de partículas sobrepostas em forma de bastões, já a 

figura (c) mostra uma micrografia de alta resolução e a transformada de Fourier corres-

pondente aos planos {300} e {121} ou {112}. 

 

 

 

Figura 40: MET da HAP maturada por 50hs e calcinada a 400°C/1h 

(HAP400 (50hs)); (a) e (b) partículas aglomeradas e sobrepostas, (c) MET 

de alta resolução (a região marcada foi analisada por transformada de 

Fourier (figura da direita)).  

 

 Na tabela 8 estão todos os valores das distâncias interplanares obtidas para as 

amostras analisadas por MET com as respectivas famílias de planos correspondentes. 
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(1) 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 
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Tabela 8: distâncias interplanares e família de planos das amostras de HAP  

AMOSTRA DISTÂNCIAS  

INTERPLANARES 

ERRO (%) FAMÍLIA DE 

PLANOS 

 dteórico(Å) dmedido (Å)   

HAPAMBIENTE 5.25 

2.62 

4.07 

5.16±0.13 

2.60±0.06 

4.07±0.01 

-1.7 

-1.0 

0 

{101} 

{202} 

{200} 

HAP100 2.77-2.81 

2.71 

2.79±0.05 

2.72±0.02 

 

  ±0.7 

0.4 

 

{112} / {121} 

{300} 

HAP400 (26HS) 2.81 2.82±0.02 1.1 {121} / {211} 

HAP400 (50HS) 2.71 

2.77 

2.74±0.04 

2.79±0.01 

1.1 

0.7 

{300} 

{112} / {121} 

 

  Através das micrografias verifica-se que as amostras com diferentes tempos de 

maturação apresentaram o mesmo tamanho (em torno de 50nm x 20nm), e mesma mor-

fologia, em forma de bastão, estando próximo dos resultados de tamanho de cristalito 

calculados por Scherrer e W-H.  

 As amostras com diferentes tratamentos térmicos apresentaram variação de morfo-

logia e de tamanho. Esses valores contrariam os resultados obtidos por Scherrer e W-H 

e podem ser explicados pelo fato de que para análise de microscopia é utilizada uma 

porção muito pequena da amostra, não significando que haja variação no tamanho mé-

dio das partículas. As imagens de microscopia também mostram tamanhos maiores que 

os estimados por Scherrer e W-H, o que era esperado, visto que em microscopia é me-

dido o tamanho da partícula e o cálculo por Scherrer e W-H resulta em uma estimativa 

do tamanho de cristalito (uma partícula pode ser formada por mais de um cristalito). 
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4.6 Espalhamento Dinâmico de Luz (EDL) 

 A técnica de espalhamento dinâmico de luz foi utilizada com o propósito de es-

timar os tamanhos de partícula das amostras com diferentes tratamentos térmicos e dife-

rentes tempos de maturação, a partir de uma suspensão. Conforme discutido no capítulo 

3- Materiais e Métodos, o EDL mede o volume hidrodinâmico da partícula e a partir 

desta informação estima o tamanho hidrodinâmico da partícula. Isso significa que os 

valores de volume e tamanho determinados representam a partícula e a porção do fluido 

no qual as partículas estão suspensas que é arrastado junto com as partículas. A técnica 

admite que porções muito pequenas do fluido são carregados junto com as partículas e 

que portanto a adsorção das moléculas do fluido na superfície das mesmas é pequena.  

 Os gráficos deEDL das amostras foram expressos em duas grandezas distintas, 

intensidade de espalhamento e número de partículas que espalham a luz em função do 

tamanho.  Como nanopartículas com dimensões maiores espalham mais a luz do laser, 

mesmo que estejam em pequenas quantidades, essas são as responsáveis pela reprodu-

ção do gráfico de intensidade por tamanho, mesmo que elas se encontrem em pequena 

quantidade na amostra.  Já no gráfico de número por tamanho, o que se observa é uma 

real distribuição de tamanho, visto que o que vai importar é a quantidade de partículas 

de um mesmo tamanho em uma determinada amostra. A figura 40 ilustra os gráficos de 

EDL das amostras de HAP com diferentes tratamentos térmicos.  

 Três regiões de tamanhos podem ser claramente vistas em todas as medidas da 

figura 41, a primeira entre 4 e 10 nm, a segunda na região de 70 a 200nm e a terceira na 

região de 400 a 1300nm. A última região representa os agregados que são visíveis nas 

imagens tanto de MEV quanto de MET. A 1ª região, representa as partículas de menores 

dimensões e podem representar partículas com um único cristalito. Já a região interme-

diária representa pequenos aglomerados e/ou partículas contendo, provavelmente, de 

um a alguns cristalitos.  

No caso especifico da amostra HAP400, a combinação dos resultados de MET 

(ver figura 40) e de EDL permite conjecturar que os picos observados nas curvas de 

EDL em ~78nm (10nm) podem ser devido as partículas de formato alongado que se 

difundem na suspensão na direção de perpendicular ao seu maior diâmetro. Já o pico em 

cerca de 190nm pode ser devido à difusão das mesmas partículas executando movimen-
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tos de rotação provocando um arraste de fluido maior e, portanto um volume hidrodi-

nâmico aparente maior. Outra possibilidade é que aglomerados com forma de bastões, 

como os apresentados na figura 36 sejam os responsáveis por este pico.  

 Na figura 42, estão as curvas de EDL de número e intensidade de espalhamento 

por tamanho das amostras que sofreram diferentes tratamentos térmicos.  As mesmas 

regiões de tamanho existentes nas amostras da figura 41 podem ser identificadas aqui.   

 Os resultados de intensidade EDL estão de acordo com as imagens de microsco-

pia eletrônica de varredura, visto que os valores de intensidade das amostras apresenta-

ram-se em torno de 500 nm, comprovando o que a MEV já havia mostrado, que houve a 

formação de aglomerados de partículas. Os resultados dos gráficos de número confir-

mam que não há variação significativa nos tamanhos das partículas, como mostra os 

gráficos de DRX, as medidas de Raman e a estimativa por Scherrer e Willianson-Hall. 
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Figura 41: Gráfico de intensidade e do número de partículas obtidos das 

medidas de EDL em função do tamanho das nanopartículas de HAP das 

amostras maturadas por 50 horas e tratadas a diferentes temperaturas.  
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Figura 42: Gráficos da distribuição da intensidade e do número de partíc u-

las obtidos das medidas de EDL em função dotamanho das nanopartículas 

de HAP das amostras tratadas a 400ºC e maturadas por 26 horas e 5 dias.  

 

 As partículas com dimensões da ordem de 10nm podem ser vistas nas imagens 

de alta resolução de MET das amostras HAP100 e HAP400. Além disso, estas imagens 
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indicam partículas de formato mais próximo do arredondado e formadas por um único 

cristalito. A combinação de todos estes resultados permite interpretar a grande dispersão 

de valores encontrados na determinação dos tamanhos usando a difratometria de Raios 

X e os métodos de Scherrer e W-H. No caso das amostras HAP400 a grande variação de 

tamanho é real e percebe-se tanto partículas alongadas com dimensões de dezenas de 

nm quanto partículas arredondadascom ~10nm. Assim é correta a informação contida na 

tabela 3.Já para amostra HAP100, os resultados de EDL e MET indicam partículas 

aproximadamente esféricas formando aglomerados de diferentes tamanhos. Assim po-

de-se adotar para o K o valor de 0,89 e os tamanhos médios de partícula determinados 

pela difração de raios X ficam em torno de 14-15nm e este valor deve ser devido a uma 

distribuição bimodal dando origem aos dois picos observados em~6 e ~9nm das medi-

das de EDL.  

 Por último, pode-se tentar correlacionar a posição dos primeiros picos das medi-

das de EDL das amostras tratadas termicamente com o grau de cristalinidade    (    ). 

O resultado é apresentado na figura 43. Aparentemente existe uma correlação inversa 

entre a cristalinidade da amostra e o tamanho das menores partículas obtidas, até a tem-

peratura de tratamento térmico de 400ºC. Ou seja, nesta faixa de temperaturas, o aumen-

ta da cristalinidade está associado à diminuição do tamanho das menores partículas pre-

sentes na amostra. Uma possível interpretação é que à medida que a temperatura aumen-

ta, material das partículas menores são transferidos para partículas maiores de forma 

que aquelas formadas durante a fase de maturação e secagem da amostra diminuem de 

tamanho à custa do crescimento de outras partículas. Este processo pode produzir partí-

culas amorfas devido à transferência de material para outras partículas, reduzindo, por-

tanto o grau de cristalinidade da amostra. Considerando as imagens de MET, pode-se 

concluir ainda que as partículas inicialmente arredondadas crescem na forma de bastões 

alongados formando partículas maiores, que dão origem aos picos de EDL acima de 

50nm. Acima de 400ºC aparentemente o mecanismo muda e todas as partículas crescem 

através de processos do tipo coalescência o que desloca os picos para tamanhos maiores 

e aumenta o seu grau de cristalinidade novamente. 
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Figura 43: Correlação entre o tamanho das menores partículas, determin a-

das pela posição dos picos nos gráficos de EDL, com o grau de cristalini-

dade, em função da temperatura de tratamento térmico das amostras.  
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5. CONCLUSÕES 
 

 O processo de produção via úmida de hidroxiapatita (HAP) por precipitação 

controlada mostrou-se uma metodologia simples e eficiente, sendo capaz de produzir 

nanocristais de HAP pura. 

 Através do estudo realizado utilizando as técnicas de difratometria de raios X, 

espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de transmissão, microscopia eletrônica 

de varredura e espalhamento dinâmico de luz, foi possível uma análise dos efeitos de 

diferentes tempos de maturação e diferentes tratamentos térmicos nas características 

estruturais e morfológicos da HAP. 

 As análises de difratometria de raios X confirmam a formação de uma única fase 

cristalina da HAP hexagonal em todas as amostras, inclusive na amostra que foi apenas 

maturada e seca a temperatura ambiente, mostrando que modificações no tempo de ma-

turação e na temperatura de tratamento térmico, dentro dos intervalos estudados,não são 

os fatores determinantes na formação da fase cristalina da HAP e nem produzem fases 

cristalinas adicionais. Da difratometria de raios X também foi possível concluir que as 

amostras apresentam parâmetros estruturais que concordam com o padrão do banco de 

dados cristalográficos ICSD 151414 com diferença de no máximo ±0.3% em relação 

aos parâmetros de rede do padrão. 

Nas estimativas de tamanho de cristalitos realizadas tanto pelo método de Scher-

rer como pelo de Willianson-Hall (W-H) foi verificado que não houve variação signifi-

cativa do tamanho de cristalito para amostras tratadas a diferentes temperaturas e dife-

rentes maturações, sendo que o tamanho de todas as amostras ficou entre 10 e 20nm, 

pelo método de Scherrer e entre 20 e 30nm pelo de W-H. Esta diferença entre os dois 

métodos já era esperada já que no método de Scherrer o alargamento devido à deforma-

ção induzida nos cristalitos não é levado em conta. As variações de tamanho de cristali-

to entre as diferentes amostras estão dentro da precisão dos dois métodos. A amostra 

somente maturada a temperatura ambiente pode ser considerado como única exceção, 

com um tamanho de cristalito entre 8 a 10nm.  
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Uma constatação paralela, não conectada diretamente aos objetivos iniciais do 

trabalho é que a determinação do tamanho de cristalito usando o alargamento dos picos 

do difratograma de raios X por qualquer um dos dois métodos contém muitos aspectos 

que podem ser fontes de imprecisões e que podem conduzir a erros razoavelmente gran-

des e estimativas irreais de tamanho. Os principais aspectos que devem ser considerados 

são: i- influência do alargamento devido ao processo de medida, do tipo de equipamen-

to, da geometria da medida, também chamado de alargamento instrumental; ii- natureza 

do próprio difratograma de raios X e existência de picos isolados o suficiente para uma 

correta avaliação do alargamento; iii- limitações dos próprios métodos de avaliação do 

tamanho e um certo grau de arbitrariedade na escolha do parâmetro de forma K. Todos 

estes aspectos demonstram que apesar dos métodos baseados no difratogramaserem 

largamente usado e razoavelmente fácil de usar, ele deve necessariamente ser acompa-

nhado de outros métodos de determinação de tamanhos de cristalitos/partículas. 

Os resultados de difração de raios X também permitiriam estimar o grau de cris-

talinidade das amostras, e isto foi feito, por dois métodos diferentes, um através da 

FHWM do pico (002) (Método 1) e outro pelo vale entre os picos (112) e (300) (método 

2). Os resultados indicaram que não há uma relação do aumento da cristalinidade com o 

aumento da temperatura de tratamento térmico, no intervalo de temperaturas considera-

do, indicando que nem sempre é verdadeira a hipótese de que aumento de temperaturas 

significa aumento de grau de cristalinidade. Esta afirmação, no entanto, é encontrada 

com frequência na literatura sem evidências diretas. Aparentemente existe uma confu-

são de que a melhor definição dos picos num difratograma de raios X é uma indicação 

de que a amostra é mais cristalina. Esta é inclusive o ponto de partida do método 2 para 

a HAP. No entanto, isso nem sempre é verdade, como demonstrado neste trabalho, prin-

cipalmente quando se considera amostras na escala nanométrica e nestes casos métodos 

de avaliação do grau de cristalinidade como o método 2 para a HAP se mostram melho-

res. Já na análise de tempo de maturação, pelo método 2 foi verificado umadiminuição 

da cristalinidade com o aumento do tempo de maturação, o que não foi verificado pelo 

método 1. 

As análises de grau de cristalinidade (Xc) feitas pelos dois métodos propostos 

por Landi, Xc(ν112/300) e Xc (B002) mostram que há uma diferença bastante significativa 

entre os valores absolutos obtidos pelos dois métodos. Pode-se verificar que não existe 
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um comportamento linear entre o grau de cristalinidade e a temperatura de tratamento 

térmico, e que, apesar dos valores absolutos de Xcobtidos pelos dois métodos sejammui-

to diferentes, o comportamento obtido pelos dois métodos é basicamente o mesmo. Ob-

serva-se também que, pelo método Xc (B002) um aumento do tempo de maturação resul-

tou em uma diminuição do grau de cristalinidade e pelo método Xc(ν112/300) não existe 

essa relação, sendo que a amostra maturada por 50h foi a que apresentou maior grau de 

cristalinidade. 

As análises de espectroscopia Raman das amostras mostram os modos de esti-

ramento do grupo PO4
3-

, sendo que o modo ν1apresenta em grande intensidade em torno 

de 962 cm
-1

, sendo característica da HAP.  Para a faixa de temperatura de 300°C a 

600°C, há um deslocamento para menoresfrequências das bandas ν1, havendo um deslo-

camento maior nas bandas das amostras HAP500e HAP600e estas se apresentam na mes-

ma posição, ou seja, não há deslocamento de uma banda em relação à outra. Nas amos-

tras com diferentes tempos de maturação, verificou-se que a amostra maturada por 50h 

(HAP400) apresenta menor frequência e a maturada por 5 dias (HAP400(5 dias)), maior fre-

quência. A relação da posição do pico Raman do modo de estiramento simétrico do 

grupo fosfato em função da temperatura de tratamento térmico segue de uma maneira 

geral o comportamento do grau de cristalinidade, ou seja, quanto maior o Xc, maior a 

frequência do modo. Já o FWHM, segue em linha geral o comportamento inverso. As 

amostras de maior cristalinidade têm menor valor de FWHM.  

As análises morfológicas feitas através da microscopia eletrônica de transmissão 

das amostras revelam a existência de partículas nanométricas formando aglomerados. 

As amostras tratadas por diferentes temperaturas apresentaram diferentes morfologias e 

diferentes tamanhos, isso não foi observado para as amostras com diferentes tempos de 

maturação, onde não houve variação nem no tamanho, nem na morfologia. Nas imagens 

de alta resolução de todas as amostras nota-se a existência de algumas regiões mono-

cristalinas realçando que a amostra mesmo sem sofrer tratamento térmico apresenta 

cristalitos muito bem definidos. Na maioria das imagens de alta resolução, cada partícu-

la observada era composta por um único cristalito. Mas isso não descarta a possibilidade 

de existir partículas com mais de um cristalito. 

As análises de microscopia eletrônica de varredura confirmam os resultados ob-

tidos por MET, em que se observa a formação de aglomerados. A amostra maturada a 
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temperatura ambiente forma aglomerados arredondados. Já na amostra seca a 100°C 

ocorre a formação de placas densas, com comprimentos em torno de 10 µm e na amos-

tra tratada a 600°C ocorre a formação de um aglomerados com porosidade.  

 Outra estimativa do tamanho de partículas foi feita através do espalhamento di-

nâmico de luz (EDL). Os resultados dos gráficos de número confirmam que não há va-

riação significativa nos tamanhos das partículas, como mostra os gráficos de DRX, as 

medidas de Raman e a estimativa por Scherrer e Willianson-Hall. Já os resultados de 

intensidade EDL estão de acordo com as imagens de microscopia eletrônica de varredu-

ra, visto que os valores de intensidade das amostras apresentaram-se em torno de 500 

nm, comprovando a formação de aglomerados, identificados também no MEV. 

 Com a junção de todos os nossos resultados, sugerimos um modelo de cinética 

de formação da hidroxiapatita em função da temperatura. Onde observamos as seguintes 

etapas: 

1°) da temperatura ambiente até 400°C: ocorre diminuição do tamanho das menores 

partículas e aumento da cristalinidade; 

2°) de 400°C a 600°: todas as partículas crescem através de processos do tipo coales-

cência, o que desloca os picos para tamanhos maiores e aumenta o grau de cristalinidade 

novamente. 

 Por fim, foi verificado que os resultados obtidos pelas diferentes técnicas de ca-

racterização das amostras corroboram, visto que os resultados de estimativa de tamanho 

de cristalito por Scherrer e Williamson-Hall e os gráficos de Raman assim como os re-

sultados de MET e as estimativas de tamanho de partícula realizadas pelo espalhamento 

dinâmico de luz comprovaram a formação de partículas nanométricas e que não houve 

alteração significativa de tamanho nas amostras tratadas a diferentes temperaturas e 

maturadas por diferentes tempos, como mostrado na tabela 9. Os resultados de MEV e 

intensidade por espalhamento dinâmico de luz mostram que essas nanopartículas for-

mam aglomerados de partículas.   
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Tabela 9: valores das estimativas de tamanho de cristalito e partícula das 

amostras de HAP pelas diferentes técnicas de  caracterização: DRX, MET e 

EDL 

 

AMOSTRAS 

Tamanho de cristalitos e de partículas (nm) 

DRX MET EDL 

SCHERRER W-H 

HAP
AMBIENTE

 8 18 
20-8020-80 

 
 

 

Entre 4 e 10 nm 

 

HAP
100

 13 15 ~20 

HAP
200

 13,9-21,6 23,4-36,5  

HAP
300

 14,5-22,6 21,1-33,0  

HAP
400

 12,1-20,2 13,8-21,6 ~50 

HAP
500

 12,0-18,8 17,7-27,6  

HAP
600

 11,2-17,5 21,2-33,1  

HAP
400(26HS)

 12,3-19,3 18,9-29,5 ~51 

HAP
400(5DIAS)

 13,0-20,3 20,6-32,1  
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6. PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS 

 Refazer as medidas de difratometria de Raios X das amostras em modo steps-

cann, que oferece uma melhor resolução no difratograma e uma melhor relação 

sinal ruído. 

 Entender o estudo do comportamento do tamanho e da morfologia das HAP em 

função do tempo de maturação tanto para valores menores do que 24 horas, 

quanto para maiores do que 5 dias, e da temperatura para valores maiores do que 

600ºC. 

 Realizar estudo de Espetroscopia de Infravermelho por Transformada de Fouri-

er, para verificar se houve alguma alteração nos modos vibracionais do grupo 

CO3 das amostras. 

 Produzir biocerâmicas de hidroxiapatita com diferentes porosidades. 

 Avaliar in vitro as condições de aplicablidade das biocerâmicas produzidas. 
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