
 

 

 

 

 

 

 

 

Sacha Dupin Gade 

 

 

 

PREPARO, CARACTERIZAÇÃO E ESTUDO DA BIOATIVIDADE DE 

COMPÓSITOS DE HIDROXIAPATITA – VIDRO BORATO BIOATIVO  

 

 

 

 

 

 

 

Orientadora: Profa. Dra. Franciana Pedrochi 

Coorientador: Prof. Dr. Alysson Steimacher 

 

 

 

Imperatriz – MA 

2021 

UNIVERSIDADE FERDERAL DO MARANHÃO 

Centro de Ciências Sociais, da Saúde e Tecnologia – CCSST 

Coordenação do Programa de Pós-Graduação em Ciência dos 

Materiais – PPGCM 



2 

 

Sacha Dupin Gade 

 

 

 

PREPARO, CARACTERIZAÇÃO E ESTUDO DA BIOATIVIDADE DE 

COMPÓSITOS DE HIDROXIAPATITA – VIDRO BORATO BIOATIVO 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de 

Pós-Graduação em Ciência dos Materiais 

da Universidade Federal do Maranhão 

como requisito para a obtenção do título de 

Mestre em Ciências dos Materiais.  

 

 

 

Área de concentração: Materiais 

Orientadora: Profa. Dra. Franciana Pedrochi 

Coorientador: Prof. Dr. Alysson Steimacher 

 

 

 

 

 

 

Imperatriz  

2021 



3 

 

Sacha Dupin Gade 

 

 

PREPARO, CARACTERIZAÇÃO E ESTUDO DA BIOATIVIDADE DE 

COMPÓSITOS DE HIDROXIAPATITA – VIDRO BORATO BIOATIVO 

 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de 

Pós-Graduação em Ciência dos Materiais da 

Universidade Federal do Maranhão como 

requisito para a obtenção do título de Mestre 

em Ciências dos Materiais.  

 

Área de concentração: Materiais 

Apresentado em: 30/07/2021  

 

 

 

 

  



4 

 

BANCA EXAMINADORA  

 

 

 

_____________________________________________ 

 Profa. Dra. Franciana Pedrochi (Orientadora) 

Universidade Federal do Maranhão (UFMA) 

 

 

 

______________________________________________ 

Profa. Dra. Francielle Sato  

Universidade Estadual de Maringá – DEFI (UEM) 

 

 

 

______________________________________________ 

Prof. Dr. Marcio José Barboza 

Universidade Federal do Maranhão (UFMA) 

  



5 

 

AGRADECIMENTOS 

 

Agradeço aos meus pais, Walter e Alda, pelo esforço, referência, conduta, dedicação e 

apoio desde sempre. Aos meus irmãos Alexandre e Luciana e aos meus queridos e amados filhos 

João, Davi e Ana Júlia pela motivação.     

Ao Instituto Federal do Maranhão (IFMA) pela estrutura, organização, incentivo a 

capacitação e qualificação dos servidores.   

Ao Programa de Pós-Graduação em Ciência dos Materiais (PPGCM) da Universidade 

Federal do Maranhão (UFMA), campus Imperatriz, pela oportunidade de cursar a pós-

graduação. A todos os professores do programa, pela disponibilidade, propósito, dedicação, 

cobrança, compartilhamento de experiências, que resulta na capacitação e formação na região.  

Aos meus colegas de turma, do LEOF e demais laboratórios pela cumplicidade, 

companheirismo e total disponibilidade em colaborar. Se for tentar citar todos os nomes que 

contribuíram nesta jornada, vão faltar alguns. De pronto, neste momento em que escrevo, tenho 

que citar alguns: o amigo Gleison, estudioso e namorador, Floriano, Otávio, Sara, Ingryd, 

Brenda, Maxwel, Glauco, Ian, João, Alexandre, Jéssica, Leonardo, Raychimam, Shelton, 

Jhonatan, Jorge dentre outros que são parte desta boa jornada e de algum modo contribuíram 

para a realização deste trabalho.  

À professora doutora Franciana Pedrochi pelo profissionalismo, paciência, exemplo e 

disponibilidade na orientação. Ao professor doutor Alysson Steimacher pela disponibilidade e 

orientação e ao professor doutor Marcio José Barboza pela disponibilidade e colaboração. 

Professores presentes, exigentes e disponíveis às nossas orientações, compartilhando 

conhecimento, experiências de vida e profissionalismo. O LEOF é acadêmico e criativo. Muito 

obrigado por toda a aprendizagem.         

Ao Laboratório de Difração de raios-X pelas medidas de DRX, em particular ao Jailton 

Romão Viana e ao professor doutor Adenilson Oliveira dos Santos pelas aulas, conhecimento, 

discussões e convivência neste período.  

À querida Escola de Minas da Universidade Federal de Ouro Preto pela base e 

experiência de vida que certamente contribuíram com o retorno aos estudos após quase 15 anos 

de trabalho no chão de fábrica.  

 

 

 



6 

 

RESUMO 

Foram estudados compósitos de hidroxiapatita (HA) e vidro bioativo borato dopado com 

prata, de composição 59,5B2O3-2P2O5-9,5CaO-19,5Na2O-9CaF-0,5Ag2O (% em mol), com 

o objetivo de explorar a ação combinada da compatibilidade e estabilidade da HA como 

reforço estrutural inicial, aliada à cinética de dissolução e rápida conversão do vidro borato 

em apatita com o objetivo de avaliar se estes compósitos possam servir como substrato indutor 

da autorregeneração óssea e/ou permitir a substituição de partes danificadas. Os compósitos 

foram elaborados a partir dos pós dos materiais precursores nas proporções de 25% e 50%, 

em massa de vidro, tratados a 530 ºC e 1000 ºC e tiveram sua bioatividade, in vitro, avaliada 

em períodos de 14 e 28 dias de imersão em simulador de fluido corporal. A 530 ºC a natureza 

amorfa do vidro é preservada e a análise dos difratogramas e espectros FTIR indica a 

predominância da estrutura apatítica sem formação de fases adicionais. A 1000ºC surge 

NaCaPO4 como fase adicional decorrente do tratamento térmico, e, em todos os compósitos, 

a estrutura característica da HA é confirmada por difração de raios-X, antes e após ensaio de 

bioatividade em simulador de fluido corporal. Nesta temperatura, de 1000 ºC, ocorrem 

substituições iônicas na estrutura da HA com alteração na sua hidroxilação, a partir da 

incorporação de grupos borato em locais de OH- e PO4
3-, que são confirmadas pelos espectros 

de FTIR e permitem indicar a formação de boroapatita. Os difratogramas dos compósitos 

contendo 50% de vidro e tratados a 530 ºC, mostraram a fase cloreto de prata mesmo após 28 

dias de imersão em simulador de fluido corporal, indicando maior potencial, dentre os 

compósitos e condições estudadas, de ação antibacteriana. A análise dos difratogramas, 

espectros de FTIR, medidas de pH e do índice de cristalinidade calculado pela técnica de 

FTIR para a HA mostraram comportamento bioativo dos compósitos tratados a 530 ºC e da 

boroapatita obtida a partir dos compósitos tratados a 1000 ºC. Os compósitos estudados, 

mostraram comportamento bioativo, in vitro, e portanto, possuem potencial para serem 

utilizados como biomateriais em tratamentos ósseos; e o compósito contendo 25% de vidro e 

tratado a 1000 ºC, maior tempo em dias de imersão para estabilizar valor medido de pH, 

indicando uma interação ou reabsorção mais controlada da fase reabsorvível após imersão em 

simulador de fluido corporal.  

 

Palavras Chaves: compósitos, tratamento térmico, substituição iônica, boroapatita, 

bioatividade. 
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ABSTRACT 

 

Composites of hydroxyapatite (HA) and bioactive borate glass doped with silver, of 

composition 59.5B2O3-2P2O5-9.5CaO-19.5Na2O-9CaF-0.5Ag2O (% in mol) were studied, 

with the aim of exploring the combined action of compatibility and stability of HA as an 

initial structural reinforcement, combined with the dissolution kinetics and quick conversion 

of borate glass to apatite in order to assess whether these composites can serve as an inducing 

substrate for bone self-regeneration and/or allow the replacement of damaged. The 

composites were prepared from powders of precursor materials in proportions of  25% and 

50%, in mass, of glass, thermally treated at 530 ºC and 1000 ºC and had their bioactivity, in 

vitro, evaluated in periods of 14 and 28 days of immersion in simulator body fluid. At 530 ºC 

the amorphous nature of the glass is preserved and the analysis of diffractograms and FTIR 

spectra indicates the predominance of the apatite structure without the formation of additional 

phases. At 1000ºC, NaCaPO4 appears as an additional phase resulting from the heat 

treatment, and, in all composites, the characteristic structure of HA is confirmed by X-ray 

diffraction, before and after bioactivity testing in a simulator body fluid. At this temperature 

of 1000 °C, ionic substitutions occur in the HA structure with changes in its hydroxylation, 

from the incorporation of borate groups in OH- and PO4
3- sites, which ware confirmed by the 

FTIR spectra and allow to indicate boroapatite formation. The diffractograms of composites 

containing 50% glass and thermally treated at 530 °C showed the silver chloride phase even 

after 28 days of immersion in a simulator body fluid, indicating greater potential, among the 

composites and conditions studied, of antibacterial action. The analysis of diffractograms, 

FTIR spectra, pH measurements and the crystallinity index calculated by the FTIR technique 

for HA showed the bioactive behavior of composites thermally treated at 530 ºC and of 

boroapatite obtained from composites thermally treated at 1000 ºC. The studied composites 

showed bioactive behavior, in vitro, and therefore, have the potential to be used as 

biomaterials in bone treatment; and the composite containing 25% of glass and thermally 

treated at 1000 ºC, longer in days of immersion to stabilize the measured pH value, indicating 

a more controlled interaction or resorption of the resorbable phase after immersion in a 

simulator body fluid. 

 

Keywords: composites, thermal treatment, ionic substitution, boroapatite, bioactivity. 

 



8 

 

LISTA DE FIGURAS 

Figura 1: Projeção no plano a, b para a HA [43]. ................................................................. 17 

Figura 2: Ilustração de conversão de vidro de borato em HA em uma solução diluída de 

fosfato. Adaptado de [12]. ..................................................................................................... 21 

Figura 3:Esquema de classificação para vários tipos de compósitos, segundo o mecanismo 

de reforço. O termo grande é utilizado para indicar que as interações partícula-matriz não 

podem ser tratadas ao nível atômico ou molecular. Adaptado de [59]. ................................. 23 

Figura 4: Esquema de classificação dos compósitos baseado na escala, tipos de reforços e 

matriz e em biocompósitos. Adaptado de [55]. ..................................................................... 23 

Figura 5: a) tecido ósseo (tíbia) sem processamento, b) processado por desmineralização e 

c) processado por calcinação. Adaptado de [61]. .................................................................. 24 

Figura 6: Foto da pastilha de compósito em tubo de Falcon. ............................................... 29 

Figura 7: Imagens das pastilhas dos compósitos 25VB_530, 25VB_1000, 50VB_530 e 

50VB_1000, após a imersão em SBF, em períodos de 14 e 28 dias. .................................... 30 

Figura 8: Figura esquemática para as medidas das intensidades das bandas de absorção (υ4) 

de PO4
3- entre 450 e 750 cm-1, para o cálculo do índice de cristalinidade por FTIR. ........... 32 

Figura 9: Difratogramas dos materiais precursores utilizados na elaboração de compósitos e 

ficha padrão de referência: a) 100VB_530, b) 100HA_25, c) ficha padrão ICSD 087670 

para HA. ................................................................................................................................. 34 

Figura 10: Espectros de FTIR dos materiais precursores, a) 100HA_1000_C e b) 

100VB_530_C com indicação do número de onda nos máximos das bandas e picos. ......... 35 

Figura 11: Difratogramas das amostras 25VB_530_C, 50VB_530_C, 100HA_25 e ficha 

padrão ICSD 87670 para HA. ................................................................................................ 36 

Figura 12: Sobreposição das curvas 25VB_530_C, 50VB_530_C e 100HA_25 ................ 37 

Figura 13: Difratogramas das amostras 25VB_1000_C e 50VB_1000_C, antes da imersão 

em SBF, e fichas padrões correspondentes às fases identificadas. ........................................ 38 

Figura 14: Difratogramas de: 100HA_1000, 100HA_25 e ficha padrão correspondente 

HA_ICSD_087670, ficha padrão ICSD_15893 para H3PO3. ................................................ 39 

Figura 15: Espectros de FTIR das amostras dos compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C, 

antes da imersão em SBF, com destaque dos picos e bandas observados no material e 

identificados como características da HA. ............................................................................. 40 

Figura 16: Espectros de FTIR das amostras dos compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C, 

antes da imersão em SBF, com destaque das atribuições a picos e bandas observados. ....... 42 



9 

 

Figura 17: Evolução do pH para tratamento em SBF durante período de 28 dias. O pH 

inicial é referente a leitura no momento da imersão e o primeiro resultado após 24 horas de 

imersão. .................................................................................................................................. 45 

Figura 18: Difratogramas das amostras 25VB_530_C, antes da imersão; 25VB_530_14d e 

25VB_530_28d e ficha padrão ICSD 087670 para HA. ....................................................... 46 

Figura 19: Difratogramas das amostras 50VB_530 antes e após a imersão em SBF e as 

fichas padrão para HA (ICSD 87670) e AgCl (ICSD 64734). .............................................. 47 

Figura 20: Ampliação da região 2θ de picos associados a HA para os grupos de compósitos 

tratados a 530ºC com25% e 50% de substituição em vidro, antes e após a imersão em SBF.

 ............................................................................................................................................... 48 

Figura 21: Difratograma das amostras 25VB_1000 antes e após imersão em SBF e fichas 

padrão para HA de código ICSD 87670 e NaCaPO4 de código ICSD 35629. ...................... 49 

Figura 22: Difratograma das amostras 50VB_1000 antes e após imersão em SBF e fichas 

padrão para HA de código ICSD 87670 e NaCaPO4 de código ICSD 35629. ...................... 50 

Figura 23: Espectros de absorção para amostra 25VB_530_C, antes e após imersão em 

SBF, em períodos de 14 e 28 dias. ......................................................................................... 51 

Figura 24: Espectros de absorção para amostra 50VB_530_C, antes e após imersão em 

SBF, em períodos de 14 e 28 dias, com destaque dos grupos químicos em suas respectivas 

regiões. ................................................................................................................................... 52 

Figura 25: Espectros de absorção para amostra 25VB_1000_C, antes e após imersão em 

SBF, em períodos de 14 e 28 dias, com destaque dos grupos químicos em suas respectivas 

regiões. ................................................................................................................................... 54 

Figura 26: Espectros de absorção para amostra 50VB_1000_C, antes e após imersão em 

SBF, em períodos de 14 e 28 dias, com destaque dos grupos químicos em suas respectivas 

regiões. ................................................................................................................................... 55 

Figura 27: Efeito da imersão em SBF, nos períodos de 14 e 28 dias, sobre a cristalinidade 

da HA nos compósitos 25VB e 50VB tratados a 530 ºC e 1000 ºC. ..................................... 56 

Figura 28: Resultados de densidade em 530 ºC para os compósitos nas diferentes 

proporções de vidro e hidroxiapatita; da pastilha de 100% HA (indicada por 0%VB) e da 

pastilha 100% vidro (0%HA). ............................................................................................... 58 

Figura 29: Imagens após a sinterização a 530 ºC, para: a) 100VB_530_C, b) 25VB_530_C 

e c) 50VB_530_C. ................................................................................................................. 59 

 



10 

 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1: Exemplos de fosfatos de cálcio e sua classificação mineralógica. Adaptado de 

[24,37,40]. .............................................................................................................................. 16 

Tabela 2:  Concentração iônica nominal do SBF em comparação com a existente no plasma 

sanguíneo [40]. ...................................................................................................................... 21 

Tabela 3: Teor percentual dos componentes na amostra em massa e mol. .......................... 26 

Tabela 4: Identificação das amostras estudadas com sua codificação associada à proporção 

de vidro e HA e temperatura de sinterização. ........................................................................ 27 

Tabela 5: Ângulos 2θ (graus) para amostra 100HA_25 e suas posições correspondentes, na 

ficha padrão ICSD 087670 de HA. ........................................................................................ 35 

Tabela 6: Tamanho de cristalito para o pico em torno de 31,8º 2θ, correspondente ao plano 

(hkl) = (211) e pico de maior intensidade relacionado à HA. ............................................... 37 

Tabela 7: Picos de maior intensidade relativos às fases HA e NaCaPO4, dentre os listados 

nas suas respectivas fichas padrões, ICSD 87670 e ICSD 35629, e as respectivas ocorrências 

identificadas nos difratogramas dos compósitos 25VB_1000_C e 50VB_1000_C. ............. 38 

Tabela 8: Atribuições dos modos vibracionais destacados na Figura 15 e número de onda de 

suas ocorrências para os compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C. ................................... 41 

Tabela 9: Atribuições dos modos vibracionais destacados na Figura 16 e número de onda de 

suas ocorrências para os compósitos 25VB_1000_C e 50VB_1000_C. ............................... 43 

Tabela 10: Atribuições das principais bandas de absorção do compósito 25VB_530, antes e 

após a imersão em SBF. ......................................................................................................... 51 

Tabela 11: Atribuições das principais bandas de absorção do compósito 50VB_530, antes e 

após a imersão em SBF. ......................................................................................................... 53 

Tabela 12: Variação linear na maior dimensão. ................................................................... 59 

 

 

  

 

 

 



11 

 

SUMÁRIO 

RESUMO ................................................................................................................................. 6 

ABSTRACT ............................................................................................................................ 7 

LISTA DE FIGURAS.............................................................................................................. 8 

LISTA DE TABELAS ........................................................................................................... 10 

1. INTRODUÇÃO ................................................................................................................. 13 

2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA ..................................................................................... 15 

2.1 APATITAS .......................................................................................................................... 15 

2.1.1 Fosfatos de cálcio .................................................................................................... 15 

2.1.2 Substituições iônicas ................................................................................................ 17 

2.2 PRINCIPAIS PRODUTOS DA DECOMPOSIÇÃO TÉRMICA DA HIDROXIAPATITA ....................... 19 

2.3 CONVERSÃO DE VIDRO BORATO EM HIDROXIAPATITA ....................................................... 20 

2.4 COMPÓSITO ....................................................................................................................... 22 

2.4.1 Compósitos hidroxiapatita/vidros ............................................................................ 24 

3. MATERIAIS E MÉTODOS .............................................................................................. 26 

3.1 PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS ........................................................................................... 26 

3.2 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO ....................................................................................... 28 

3.2.1 Ensaio de bioatividade e medida do pH do SBF ...................................................... 28 

3.2.2 Difração de raios – X ............................................................................................... 30 

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) ............... 31 

3.2.4 Densidade (ρ) ........................................................................................................... 33 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO ....................................................................................... 33 

4.1 ESTUDO DOS MATERIAIS PRECURSORES E DOS COMPÓSITOS PRÉ-IMERSÃO EM SBF .......... 33 

4.1.1 Difração de raios-X dos materiais precursores ....................................................... 33 

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos materiais 

precursores. 35 

4.1.3 Análise por difração de raios-X (DRX) dos compósitos pré-imersão em SBF ........ 36 

4.1.4 Análise por FTIR para os compósitos pré-imersão em SBF .................................... 39 

4.2 ESTUDO DOS COMPÓSITOS PÓS-IMERSÃO EM SBF ............................................................. 44 

4.2.1 Medidas de pH no SBF ............................................................................................ 44 

4.2.2 Análise por difração de raios-X (DRX) dos compósitos pós-imersão em SBF ........ 45 

4.2.3 Análise por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier para os 

compósitos pós-imersão em SBF ...................................................................................... 50 



12 

 

4.3 ÍNDICE DE CRISTALINIDADE POR FTIR .............................................................................. 56 

4.4 DENSIDADE ....................................................................................................................... 57 

4.5 ANÁLISE DE VARIAÇÃO DIMENSIONAL .............................................................................. 58 

5. CONCLUSÃO ................................................................................................................... 60 

6. REFERÊNCIAS ................................................................................................................ 61 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



13 

 

1. INTRODUÇÃO 

O envelhecimento progressivo da população mundial, associado a uma crescente 

incidência de doenças esqueléticas, à mudança em hábitos de vida e acidentes veiculares, 

acidentes esportivos etc., é uma das principais motivações aos crescentes esforços de pesquisa 

para o desenvolvimento de novos materiais implantáveis [1–3]. Além da reparação e 

reconstrução de defeitos ósseos, busca-se materiais que sejam capazes de servir como 

substrato indutor da autorregeneração, em vez de promover unicamente a substituição de 

partes danificadas [4–8].  

O primeiro material artificial implantado a formar uma interface ligada quimicamente 

ao osso surgiu no final da década de 1960, como resultado das pesquisas de Larry Hench e 

colaboradores. Esse material, um vidro silicato (Sodalime), cuja composição consistia em 

45% de SiO2, 24,5% de Na2O, 24,5% de CaO e 6% de P2O5, porcentagens em massa, foi 

patenteado e recebeu o nome de Bioglass® 45S5 [9]. Essa interface quimicamente ligada ao 

osso é uma hidroxiapatita (HA), produto da degradação do vidro em meio biológico e que tem 

estrutura e composição química semelhante à fase mineral do tecido ósseo. Os resultados 

iniciais mostraram total integração do vidro com o tecido hospedeiro, de forma que este não 

pôde ser removido do local implantado sem fratura [4,10,11].  

O desenvolvimento do Bioglass® levou à criação de uma nova classe de materiais 

denominada biomateriais; e o termo bioatividade foi utilizado para descrever a habilidade do 

vidro de se interligar ao tecido ósseo por meio da formação da HA. Estudos têm indicado que 

a substituição parcial ou completa de SiO2 pelo B2O3, no Bioglass® 45S5, leva a uma 

completa e mais rápida conversão do vidro borato bioativo em HA [12–14]. 

A estrutura óssea, como uma dispersão de partículas minerais incorporadas em uma 

matriz orgânica, classifica-se como um compósito, o que lhe confere propriedades mecânicas 

particulares a partir da “ação combinada” entre fase proteica e mineral. Muito tem-se buscado 

entender sob quais condições células são induzidas a mineralizar na tentativa de se poder 

construir estruturas funcionais bioinspiradas e conduzir, por meio de implantes, essa 

diferenciação celular de forma aprimorada [15–18]. Sabe-se que a apatita biológica é 

estruturalmente semelhante a HA, mas existem grandes diferenças entre o mineral biológico, 

o geológico e os sintéticos. Apesar da semelhança, ainda é um desafio imitar essas estruturas 

com suas singularidades que venham responder com funcionalidade [19].   

A hidroxiapatita (Ca10(PO4)6(OH)2) e o fosfato tricálcico (Ca3(PO4)2) nas formas 

polimórficas (α e β – TCP), estão entre fosfatos de cálcio mais difundidos em aplicações 
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biomédicas. A HA é relatada na literatura por apresentar, dentre outras propriedades, 

excelente biocompatibilidade, ausência de toxicidade e alta estabilidade/lenta biodegradação 

[20–24].  

A proposta do presente trabalho é buscar uma melhor combinação de resultados 

positivos, já conhecidos, de um vidro bioativo borato dopado com prata [25] e uma HA natural 

[24], como formador de interface entre tecido e implante. Ambos biocompatíveis e frágeis 

mecanicamente quando tratados individualmente, mas que combinados possam gerar um 

novo material capaz de se assemelhar ainda mais ao tecido ósseo e/ou atuar como 

estimulador/indutor de uma mineralização que seria o melhor substituto ósseo. 

O vidro borato utilizado, foi desenvolvido no Laboratório de Espectroscopia Óptica e 

Fototérmica (LEOF), da Universidade Federal do Maranhão (UFMA) e teve demonstrada sua 

bioatividade, citocompatibilidade e atividade antibacteriana contra E.coli e bacteriostática 

contra a S. aureus no trabalho de Silva e colaboradores [26]. A mesma composição tratada 

termicamente, e parcialmente cristalizada por Lopes e colaboradores [27], apresentou as 

mesmas propriedades de bioatividade e atividade antibactariana contra E. coli. A 

hidroxiapatita utilizada apresenta alta pureza e alta cristalinidade. Sua obtenção e 

processamento foram patenteados por Weinand [28] (PI 0506242-0 A2) e as amostras 

utilizadas neste trabalho cedidas pelo Grupo de Estudos de Fenômenos Fototérmicos da 

Universidade Estadual de Maringá (UEM).  
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2. FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1 Apatitas 

 

Classicamente, um mineral é definido como “substância química natural, sólida, 

homogênea, geralmente resultante de processos inorgânicos, apresentando estrutura interna 

ordenada, composição química e propriedades físicas próprias e constantes dentro de certos 

limites que permitem a sua identificação como espécie mineral” [29]. A denominação apatita 

engloba um grande número de minerais e pode ser representada pela fórmula geral 

M10(YO4)6X2 em que M representa uma série de cátions como Ca2+, Na+, Sr2+, Mg2+, Mn2+, 

Sc2+. O conteúdo aniônico pode incluir no sítio YO4, o PO4
2-, CO3

2- , SO4
2- , CrO4

2- , VO4
3- e 

o sítio X íons como F-, OH-, Cl- entre outros. A composição da apatita depende das condições 

de formação como temperatura e pressão por exemplo, mas é também influenciada pela 

necessidade de compensação de cargas quando ocorrem substituições entre íons de cargas 

diferentes em sítios de uma apatita estequiométrica [30–33].   

 

2.1.1 Fosfatos de cálcio  

 

O principal constituinte dos ossos é um mineral fosfato de cálcio (hidroxiapatita 

cabonatada deficiente em cálcio) que possui semelhanças composicionais e estruturais com o 

mineral hidroxiapatita Ca5(PO4)3(OH), em que a versatilidade de substituições em sua estrutura 

permite que venham a desempenhar papel na atividade metabólica e atuem como reservatório 

capaz de absorver e liberar íons de Ca, P e outros como de Na, K, Mg, F, CO3, OH. A 

composição mineralógica óssea, ou apatita biológica, irá variar estruturalmente e 

composicionalmente em relação à hidroxiapatita estequiométrica e também entre indivíduos 

conforme a função dos ossos, o metabolismo celular, idade, dieta e doenças [34–36]. 

É comum classificar os diversos fosfatos de cálcio pela sua razão molar cálcio/fósforo 

(Ca/P). Com exceção do pirofosfato de cálcio (Ca2P2O7), a maioria dos fosfatos de cálcio está 

presente in vivo na forma de ortofosfatos de cálcio, que por definição consistem em três 

elementos químicos principais: Ca2+, P5+ e O2-. O grupo ortofosfato (PO4
3-) é estruturalmente 

diferente de meta (PO3-) e pirofosfato (P2O7
4-). A composição química de muitos ortofosfatos 

de cálcio inclui hidrogênio, como um ânion de ortofosfato ácido, como o HPO4
2- ou H2PO4

- 
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e/ou água incorporada como no fosfato dicálcico di-hidratado (CaHPO4.2H2O) [37–39]. A 

Tabela 1, reúne a denominação de alguns fosfatos de cálcio e sua classificação mineralógica. 

 

Tabela 1: Exemplos de fosfatos de cálcio e sua classificação mineralógica. Adaptado de 
[24,37,40]. 

Nome químico Fórmula química Nome mineral Estrutura 
Relação 

Ca / P 

fosfato de cálcio 

tribásico 
Ca5(PO4)3(OH) hidroxiapatita apatítico 1,67 

 Ca10(PO4)6F2 fluorapatita apatítico 1,67 

hidroxi-

fluorapatita mista 

Ca10(PO4)6(OH, F)2, por 

exemplo, 

Ca10(PO4)6(OH)0,4F1,6 

- apatítico - 

clorapatita  Ca10(PO4)6Cl2 - apatítico - 

clorofluorapatita  Ca10(PO4)6(Cl, F)2 - apatítico - 

apatita 

carbonatada do 

tipo A  

Ca10(PO4)6CO3 - apatítico - 

 hidroxiapatita 

carbonatada do 

tipo B 

Ca10− x [(PO4)6−2x(CO3)2x] 

(OH)2 
- apatítico - 

apatita 

carbonatada mista 

de tipo A e tipo B 

Ca10−x[(PO4)6−2x(CO3)2x]CO3 - apatítico - 

Fosfato tricálcico Ca9(PO4)6 "Whitlockite" não apatítico 1,50 

fosfato tricálcico 

substituído com 

magnésio 

(Ca, Mg)9(PO4)6 "Whitlockite" não apatítico ≤1,50 

fosfato dicálcico 

di-hidratado 
Ca(HPO4)·2H2O “brushite” não apatítico 1 
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2.1.2 Substituições iônicas 

 

As apatitas de fosfato possuem estrutura flexível tornando-se muito adaptável às 

substituições químicas. Sua fórmula geral pode ser escrita como Ca5(PO4)3(OH, F, Cl) e as 

substituições iônicas levam a alterações estruturais, como tamanho do cristalito, e que podem 

afetar propriedades como solubilidade, dureza, fragilidade, tensão e estabilidade térmica. Em 

relação a uma classificação mineralógica, outros minerais que não possuem o componente 

fosfato também pertencem ao grupo da apatita pelo fato de terem a mesma estrutura das 

apatitas de fosfato [23]. 

A hidroxiapatita pura contém em sua célula unitária duas unidades da fórmula 

Ca5(PO4)3OH, tendo sua composição geralmente escrita como Ca10(PO4)6(OH)2 e 

historicamente comparada aos componentes inorgânicos dos ossos e esmalte dos dentes. 

Simplificadamente pode-se dizer que existem quatros posições cristalográficas para 

substituições iônicas na célula unitária apatítica: seis sítios tetraédricos dos íons P5+, sítios de 

Ca para quatro íons Ca2+, sítios de Ca para os outros seis íons Ca2+ que formam ao longo do 

eixo c o chamado canal aniônico e por último o sítio do canal que é ocupado normalmente 

por dois ânions monovalentes (geralmente OH-, F- e ou Cl-) por célula unitária [22,24,41,42]. 

A Figura 1 traz uma projeção de locais na estrutura da hidroxiapatita. 

             

  
Figura 1: Projeção no plano a, b para a HA [43]. 

  

O raio iônico menor para o flúor leva à sua alocação de forma mais simétrica no canal 

e como consequência a fluorapatita (FA) é a apatita com maior simetria. A hidroxila não é 

esférica e acarreta em uma menor simetria da HA em relação à FA o que justifica a “fácil” 

substituição de OH- por F- na apatita biológica ou geológica, a exemplo da fluoretação dos 
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dentes. Mesmo sendo abundante no corpo humano, Cl- não substitui facilmente OH- na apatita 

dos ossos e dentes devido ao tamanho iônico e dificuldade de alocação no canal [31].  

Substituições iônicas, por exemplo CO3
2- ou HPO4

2- por PO4
3-, demandam uma 

segunda substituição em outros locais da rede para manutenção de neutralidade de carga. Por 

exemplo um íon Ca2+ substituído por Na+ ou uma vacância no local de OH-. As substituições 

por carbonato são classificadas como substituições “Tipo A” quando há substituição direta de 

OH- por CO3
2- no canal de OH- [(CO3)2− ⇌2OH−] e “Tipo B” a substituição de grupos PO4

3- 

tetraédricos por CO3
2- [33,44]. Acredita-se que essas substituições sejam inibidoras do 

crescimento da estrutura apatítica atuando como moduladora dos processos de mineralização 

óssea [45]. A substituição do tipo A produz uma expansão no eixo “a” e uma contração no 

eixo “c”, enquanto que a substituição do tipo B causa uma contração no eixo “a” e uma 

expansão no eixo “c”. Se as substituições do tipo B estiverem associadas a substituições de 

Ca2+ pôr Na+ haverá mudanças morfológicas nos cristais da apatita [42,46]. 

Apatitas contendo HPO4
2- são chamados de “apatitas deficientes em Ca” e as 

demandas de equilíbrio de carga com estas substituições podem limitar a concentração de íons 

hidroxila em sua rede [47]. Outra consequência, além da alteração estrutural é, por exemplo, 

a suscetibilidade à dissolução ácida da apatita carbonatada em relação à não carbonatada, que 

é relacionada em parte ao fato de que as ligações Ca–CO3
2- são mais fracas que as ligações 

Ca-PO4
3-  [35].  

Estritamente falando, a “hidroxiapatita” deveria conter os íons hidroxila descritos para 

sua estrutura. Por meio de técnicas analíticas observa-se, normalmente em apatitas biológicas, 

baixa intensidade ou ausência da banda OH- para ossos, fraca para a dentina e de maior 

intensidade no esmalte dos dentes, que estão correlacionadas a funcionalidades. A apatita 

óssea tem cerca de duas vezes a concentração de carbonato que a apatita do esmalte e suas 

características físico-químicas diferem em termos de estequiometria, tamanho do cristal, 

desordem do cristal, parâmetros das células unitárias, características da superfície e estado de 

hidratação [33]. Ainda que com baixa detecção da hidroxila ou sua ausência verificada por 

técnicas Raman, FTIR ou NMR, difratogramas de raios-X confirmam que o arranjo estrutural 

é consistente com padrões da hidroxiapatita. Além da necessidade de neutralidade de carga 

como mecanismo de compensação de substituições iônicas e consequente vacância nos locais 

de OH- observa-se que a incorporação de OH- na rede de apatita é reduzida para amostras 

nanocristalinas. Pesquisadores têm se dedicado ao entendimento dos mecanismos que 

governam a hidroxilação associada à ordem atômica e cristalinidade de apatitas biológicas. 
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Uma suposição é de que a nanocristalidade bioquimicamente imposta ao osso, que 

provavelmente é controlada em parte pela incorporação de CO3
2- ao mineral, limita a 

hidroxilação [37,38,45,48].  

 

2.2 Principais produtos da decomposição térmica da hidroxiapatita 

 

A cinética da decomposição da HA é afetada pelo tamanho das partículas, pela razão 

Ca/P, pela origem e pureza dos pós de partida, rotas de processamento e suas condições como 

pressão parcial do vapor de água durante aquecimento. Desta forma é difícil estabelecer 

patamares de estabilidade ou faixas precisas de temperatura para fases decorrentes da 

decomposição térmica da hidroxiapatita fazendo com que a análise não seja direta. Uma 

evolução do processo de aquecimento da hidroxiapatita e seus produtos resultantes poderia 

ser ordenada nas etapas resumidas nas equações (1) e (2) seguintes:  

 

Ca10(PO4)6(OH)2 ↔ Ca10(PO)6(OH)2-2xOx + xH2O (1) 

 

Na equação (1) temos o resultado de uma desidratação parcial de HA em oxi-

hidroxiapatita, em que no limite, quando x=1, Oxiapatita (Ca10(PO4)6O seria formada [49,50]. 

Uma elevação da temperatura após a desidroxilação parcial levaria à decomposição da oxi-

hidroxiapatita em TCP (fosfato tricálcico) e fosfato tetracálcico conforme a reação (2) abaixo 

[38]: 

 

Ca10(PO)6(OH)2-2xOx ↔ 2Ca3(PO4)2 + Ca4P2O9 (2) 

 

Alguns autores consideram que a HA não desidrata completamente antes da decomposição e 

propõe as seguintes etapas conforme as equações (3) e (4) [51]. 

 

Ca10(PO)6(OH)2-2xOx ↔ 3Ca3(PO4)2 + CaO + (1-x) (H2O) (3) 

3Ca3(PO4)2 + CaO ↔ Ca4(PO4)2 (4) 

 

A formação de cal livre (CaO) é indesejável devido ao aumento de volume a partir de 

uma possível formação de Ca(OH)2 e assim como outros produtos da decomposição por 

influenciar no processo de densificação e diminuição de resistência mecânica. O TCP possui 
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três polimorfos: β ‐ TCP, α ‐ TCP e α′ ‐ TCP ordenados aqui em escala crescente de 

temperatura em relação à estabilidade da fase. Também possuem diferentes taxas de 

dissolução em meio biológico [52]. 

 

2.3 Conversão de vidro borato em hidroxiapatita 

 

A capacidade de alguns vidros de formar uma ligação direta com tecidos vivos após a 

implantação é denominada bioatividade e decorre da formação de uma fase de hidroxiapatita 

na superfície do implante (vidro) a partir da interação com fluidos biológicos. A partir deste 

conceito, quanto maior for a bioatividade do material, menor será o tempo de adesão do 

implante ao organismo [26]. 

Balasubramanian e colaboradores. [12], descrevem, em relação à dissolução e 

bioatividade que, um vidro borato equivalente ao Bioglass® (com toda o SiO2 substituído por 

B2O3) em solução diluída (0,02M) de K2HPO4 a 37 ºC apresenta perda de peso bem mais alta, 

associada à taxa de reação com uma evolução mais rápida do pH alcançando um valor 

constante, quando comparado ao vidro silicato. O aumento do pH se deve ao fato de que o 

NaOH fortemente básico domina a fraca natureza ácida de B(OH)3 e Si(OH)4. Ainda, o valor 

final do pH, com o vidro silicato superior ao do vidro borato, deve-se à natureza ácida mais 

forte de B(OH)3 do que de Si(OH)4. As características de degradação são reguladas pela 

degradação da rede de borato. Com a imersão em solução fisiológica, componentes como 

Na2O e B2O3 são liberados para formar Na+, BO3
3- , assim como Ca2+ do vidro reage com o 

PO4
3- da solução para precipitar a HA, levando a uma rápida perda de massa por parte do 

vidro. A rápida conversão do vidro borato em HA decorre da dissolução simultânea do Na2O 

(Na+) e o ataque da estrutura da rede B-O pela solução de fosfato, levando à nucleação 

“imediata” de HA e de forma contínua até que o vidro borato seja totalmente convertido em 

HA [12].  

A Figura 2 é um diagrama esquemático do mecanismo de conversão do vidro borato 

em HA em uma solução diluída de fosfato.  
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Figura 2: Ilustração de conversão de vidro de borato em HA em uma solução diluída de fosfato. 
Adaptado de [12]. 

 

A demanda por pesquisa das interações dos biomateriais com os organismos vivos, 

levou ao desenvolvimento de soluções salinas que pudessem simular o fluido corporal e com 

isto permitir o estudos dessas interações in vitro. 

Kokubo e seus colaboradores, no início dos anos 90, desenvolveram um simulador de 

fluido corpóreo, denominado SBF (Simulated Body Fluid), de concentrações iônicas e pH 

próximos aos do plasma sanguíneo, que permitiu a realização de testes in vitro com grande 

similaridade aos testes in vivo realizados em cobaias [53]. A tabela 2 relaciona as composições 

químicas do plasma sanguíneo e a solução SBF de Kokubo e Takadama.  

 

Tabela 2:  Concentração iônica nominal do SBF em comparação com a existente no plasma 
sanguíneo [40]. 

Íon 

Concentração iônica (mM) 

SBF                 

pH – 7,4 

Plasma 

sanguíneo       

pH (7,2-7,4) 

Na+ 142 142 

K+ 5 5 

Mg+ 1,5 1,5 

Ca+ 2,5 2,5 

Cl- 147,8 103 

HCO3
- 4,2 27 

HPO4
2- 1 1 

SO4
2- 0,5 0,5 
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2.4 Compósito 

 

Embora materiais multifásicos, tais como madeira, tijolos de argila reforçada com 

palha, conchas marinhas e mesmo ligas como o aço fossem conhecidas a milênios, o 

reconhecimento do conceito de combinar materiais diferentes durante a fabricação levou à 

identificação dos compósitos, em meado do século 20, como uma nova classe distinta dos 

metais, cerâmicos e polímeros familiares [54]. 

A microestrutura de um compósito é não uniforme, descontínua e multifásica, no 

sentido de que ele é uma combinação de dois ou mais materiais distintos, que não se dissolvem 

ou perdem suas identidades individuais, como em misturas ou soluções sólidas [55]. Ao 

microscópio, poderão ser identificadas as características que distinguem seus componentes 

[56]. De maneira geral, um compósito pode ser considerado como qualquer material 

multifásico que exibe uma proporção significativa das propriedades das fases constituintes, 

tal que seja obtida a melhor combinação de propriedades. Uma ilustração é a madeira, 

composta de cadeias fibrosas de moléculas de celulose (resistentes e flexíveis) em uma matriz 

de polímero orgânico de lignina (mais rígida). Quando composto de apenas duas fases, uma 

é denominada matriz, que envolve a segunda fase, denominada frequentemente por fase 

dispersa. De acordo com esse “princípio da ação combinada”, melhores arranjos de  

propriedades são criadas por uma combinação acertada de dois ou mais materiais distintos 

[54,57,58]. 

Há referência de diferentes formas de classificação e categorização dos compósitos na 

literatura [54,55]. Inicialmente, muitos compósitos foram projetados para melhorar 

combinações de características mecânicas, tais como rigidez, tenacidade e resistências às 

condições do ambiente e de temperaturas elevadas [54]. A Figura 3 apresenta um esquema 

evidenciando a divisão dos compósitos segundo o mecanismo de reforço.   
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Figura 3:Esquema de classificação para vários tipos de compósitos, segundo o mecanismo de 
reforço. O termo grande é utilizado para indicar que as interações partícula-matriz não podem ser 

tratadas ao nível atômico ou molecular. Adaptado de [59]. 

 

Dipen Kumar e colaboradores [55] propõem uma classificação mais abrangente, a 

partir da ampla variedade de materiais compósitos. A figura x apresenta uma classificação 

baseada na escala, nos tipos de reforços, na fase matriz e aplicação como biocompósitos, que 

englobam os biodegradáveis, os ecológicos e para aplicações biomédicas.  

 

 

Figura 4: Esquema de classificação dos compósitos baseado na escala, tipos de reforços e matriz 
e em biocompósitos. Adaptado de [55]. 

 

A estrutura óssea, como uma dispersão de partículas minerais (duras e frágeis) 

incorporadas em uma matriz orgânica (resistente, porém macia), classifica-se como um 

compósito que lhe confere propriedades mecânicas particulares. A fase mineral é uma 

bioapatita [hidroxiapatita substituída por carbonato e de fórmula aproximada Ca10(PO4)6-

x(OH)2-y(CO3
2-)x+y] que compõe aproximadamente 60% da massa total do tecido ósseo. Da 
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massa restante, a fase orgânica, compreendendo lipídios e proteínas (principalmente colágeno 

tipo I), representa 25%; constituintes celulares variados 2% e água 9,7 %. A composição 

mineralógica óssea, ou apatita biológica, irá variar entre indivíduos conforme sua função, o 

metabolismo celular, a idade, dieta e doenças [49,55,60,61].  

O componente inorgânico resiste às forças de compressão, enquanto que, o 

componente orgânico confere ao osso capacidade de resistência às forças de tensão [24]. A 

Figura 3 mostra um tecido ósseo (tíbia) processado por desmineralização e calcinação em que 

quando desmineralizado se mostra maleável sem se fraturar e quando a fase orgânica é 

removida por calcinação, permanecendo a fase mineral, o osso perde a elasticidade tornando-

se frágil.  

 

 

Figura 5: a) tecido ósseo (tíbia) sem processamento, b) processado por desmineralização e c) 
processado por calcinação. Adaptado de [61]. 

 

2.4.1 Compósitos hidroxiapatita/vidros 

 

Entre os fosfatos de cálcio, a hidroxiapatita é considerada a mais estável em contato 

com os fluidos corporais. O desenvolvimento de compósitos de hidroxiapatita e/ou fosfato de 

cálcio/vidro bioativo permite a combinação sinérgica de fases; uma fase estável (HA) e uma 
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fase reabsorvível (vidro bioativo), melhorando a dissolução do sistema final aprimorando sua 

resposta biológica [58,62].  

A atividade antibacteriana dos íons Ag+ é reconhecida [25,27,63,64] e biocerâmicas e 

vidros bioativos são estruturas/arcabouços estudados como uma estratégia promissora de 

liberação de íons terapêuticos [8,63,65,66], em acordo com a perspectiva de combinação de 

propriedades na conceituação dos compósitos. 

Fatores como a composição do vidro utilizado, sua proporção na mistura com a HA, 

tamanho de partículas dos precursores e curva de tratamento térmico levam à formação de 

fases secundárias, seja por difusão atômica a partir da combinação dos componentes, seja 

como produto da decomposição da hidroxiapatita ou da cristalização do vidro durante o 

tratamento térmico. A adição de vidro promove níveis mais altos de fases secundárias no 

compósito. Alterações na porosidade decorrente do tratamento térmico se somam a esses 

efeitos e afetarão as propriedades mecânicas e biológicas do compósito formado, de maneira 

que sua análise não é trivial. Como exemplo de substituição iônica, hidroxiapatita dopada 

com estrôncio e boratos foi obtida por Kolmas e colaboradores [67], a partir de métodos de 

síntese a úmido e a seco a partir de precursores contendo fosfatos, boratos e estrôncio. Boro-

hidroxiapatita também foi obtida por Ternane e colaboradores [68], a partir de reação no 

estado sólido da mistura prensada de precursores contendo cálcio, fósforo e boro.  

Outra perspectiva é a melhora da sinterabilidade e densificação do compósito a partir 

da adição do vidro, permitindo ganhos de resistência mecânica. A formação de novas fases 

pode implicar em alterações de propriedades mecânicas e biológicas [58]. É relatado que o 

vidro atua também como inibidor do crescimento de grão, melhorando as propriedades 

mecânicas do compósito. Uma retração linear do compósito indica o vidro agindo como 

auxiliar de sinterização, eliminando ou minimizando a porosidade e contribuindo para a 

melhora das propriedades mecânicas [69].   
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

Neste tópico estão descritos os procedimentos utilizados na preparação das amostras 

para ensaio da bioatividade in vitro e as técnicas de caracterização utilizadas antes, e após o 

ensaio. Para as caracterizações foram feitos: ensaio de bioatividade com medidas de pH do 

SBF, análise visual dos compósitos pós imersão em SBF, medidas de difração de raios-X 

(DRX), cálculo do tamanho de cristalito, espectroscopia no Infravermelho por Transformada 

de Fourier (FTIR), cálculo do índice de cristalinidade por FTIR e medidas de densidade. 

 

3.1 Preparação das amostras 

 

As amostras de vidro borato bioativo dopados com prata foram preparadas no 

Laboratório de Espectroscopia Óptica e Fototérmica (LEOF) da Universidade Federal do 

Maranhão (UFMA) - campus avançado, Imperatriz. O preparo foi realizado pelo método 

fusão/resfriamento (melt-quenching), a partir dos componentes e percentuais, apresentados 

na tabela 3, em massa (% wt) e em mol. Os reagentes são da marca SIGMA-ALDRICH, com 

grau de pureza  99,98%. 

 

Tabela 3: Teor percentual dos componentes na amostra em massa e mol. 
Componentes B2O3 P2O5 CaO Na2O CaF2 Ag2O 

% wt 59,29 4,06 7,62 17,3 10,06 1,66 

% mol 59,5 2 9,5 19,5 9 0,5 

 

Todos os componentes para produção do vidro e preparação dos compósitos foram 

pesados em balança analítica, modelo AUW220D da marca SHIMADZU. Para produção do 

vidro, é realizada a calcinação prévia do carbonato de cálcio (CaCO3) à 900 ºC em forno de 

atmosfera a ar da marca JUNG (modelo LF0061401), em cadinho de platina, para obtenção 

do CaO. Após a obtenção do CaO e pesagem dos demais componentes, os mesmos são 

homogeneizados em almofariz de ágata, transferidos para um cadinho de platina e levados ao 

forno para fusão a 1100 ºC, com uma taxa de aquecimento de 10 ºC/min. Ao atingir o patamar 

de 1100 ºC, o vidro permanece nesta temperatura por 90 minutos, e em seguida o cadinho é 

agitado para homogeneização da massa fundida e eliminação de possíveis bolhas. Terminada 

a fusão, a temperatura é elevada até 1200 ºC para garantir a homogeneidade total do fundido 

e melhora da fluidez, facilitando o seu verter em molde de aço inoxidável, previamente 
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aquecido a 420 ºC, temperatura próxima e abaixo da temperatura de transição vítrea. Em 

seguida, o vidro é desmoldado e permanece em tratamento térmico a 450 ºC para redução de 

tensões residuais do choque térmico (alívio de tensões) por 240 minutos, com subsequente 

resfriamento interno ao forno até atingir a temperatura ambiente.  

As amostras de vidro foram pulverizadas em almofariz de ágata para obtenção do pó, 

posteriormente classificadas por faixa granulométrica entre 77 e 98 µm a fim de fixar 

parâmetros quanto à repetibilidade dos ensaios.  

A HA em pó, produzida a partir de calcinação, entre 750ºC e 950ºC, e moagem de 

ossos de peixe, foi cedida pelo Grupo de Estudos de Fenômenos Fototérmicos, da 

Universidade Estadual de Maringá (UEM), e produzida e caracterizada conforme patente de 

invenção PI 0506242-0 A2 de Weinand [24]. As amostras de HA foram submetidas ao mesmo 

processo de classificação por tamanho, executado para o vidro, com o objetivo de fixar 

parâmetros de preparação da pastilha de compósito.   

A massa definida para cada pastilha prensada foi de 350 mg. Foi utilizada uma carga 

de 4 toneladas por um período de 60s para uma conformação que permitisse manipulação sem 

quebra das peças, e também evitasse a fratura de pastilhas durante a prensagem, mantendo-se 

referência à classificação inicial. Os compósitos tratados a 1000 ºC nas proporções de 25% e 

50%, em massa de vidro, foram pastilhados e levados ao forno com uma camada de HA como 

material de sacrifício, sob e sobre, a pastilha para evitar a adesão do vidro fundido sobre as 

placas cerâmicas. Após a sinterização, essas amostras foram desbastadas em lixas de 

gramatura 1600 e 2000 para retirada da camada excedente aderida de HA e tiveram suas 

dimensões aferidas em micrômetro durante e depois dos desbastes.  

Na tabela 4 estão a codificação e as principais características de preparo das amostras 

utilizadas no estudo.  

 

Tabela 4: Identificação das amostras estudadas com sua codificação associada à proporção de 
vidro e HA e temperatura de sinterização. 

Identificação da 

amostra 

Proporção em massa (%) Temperatura de sinterização 

(ºC) vidro  hidroxiapatita 

100VB_530 100 0 530 

50VB_530 50 50 530 

50VB_1000 50 50 1000 

25VB_530 25 75 530 
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25VB_1000 25 75 1000 

100HA_1000 0 100 1000 

100HA_25 0 100 
Não sinterizada. Compactada a 

temperatura ambiente 

 

As rampas de tratamento térmico foram definidas como: grupo I - aquecimento a uma 

taxa de 10 ºC/minuto até atingir a temperatura de 530 ºC, a fim de evitar a cristalização de 

qualquer fração do vidro, e uma permanência nesta temperatura por 10 minutos, com 

subsequente resfriamento dentro do forno; grupo II – aquecimento a uma taxa de 10 ºC/minuto 

até atingir 1000 ºC e permanência nesta por 2 horas e subsequente resfriamento em forno. O 

vidro borato utilizado neste trabalho, teve sua temperatura de transição vítrea determinada por 

DTA, igual a 512 ºC, no trabalho de Lopes da Silva e colaboradores [27]. Para codificação 

das amostras, em todos os casos, a extensão adicionada tem o mesmo significado: C (amostra 

controle, tratadas termicamente na temperatura e composição indicadas, para serem 

caracterizadas antes da imersão em SBF), 14d (amostras imersas em SBF por 14 dias) e 28d 

(amostras imersas em SBF por 28 dias). 

 

3.2 Técnicas de caracterização  

 

3.2.1 Ensaio de bioatividade e medida do pH do SBF 

 

A preparação de SBF necessita de uma sequência metódica de procedimentos, e foi 

preparada seguindo rigorosamente o método de Kokubo e Takadama [53].  

As amostras pastilhadas e sinterizadas tiveram suas dimensões medidas para cálculo 

do volume de solução SBF a ser utilizado durante o período de imersão. O volume da solução 

foi calculado de acordo com a equação (5) [53]. 

 𝑽𝒔 = 𝑽𝒂𝟏𝟎            (5) 

em que,  

Vs: volume de SBF a ser utilizado (ml); 

Va: área aparente da superfície da amostra (mm2). 
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As amostras foram fixadas em suportes e condicionadas em tubos, ambos de 

polipropileno, de maneira que o máximo da área superficial da pastilha tivesse contato com a 

solução conforme Figura 4. O tubo foi fechado e colocado em banho térmico (banho-maria) 

a uma temperatura de 36,5 ºC mantida durante todo o período de imersão.   

 

 

Figura 6: Foto da pastilha de compósito em tubo de Falcon. 

 

Foram analisados 2 períodos de imersão, 14 e de 28 dias, e as amostras foram 

colocadas em solução SBF em datas específicas, de tal forma que todas fossem retiradas dos 

tubos de falcon no mesmo dia, ou seja, amostras ensaiadas em intervalo de 14 dias entram em 

imersão no 14º dia da imersão do grupo a ser ensaiado por 28 dias.  

A variação do pH é uma medida das concentrações iônicas decorrentes das interações 

(trocas iônicas) entre os materiais em teste e o SBF. Foi feita aferição diária do pH da solução 

em que estavam imersas as pastilhas, e após 14 e 28 dias de imersão, as amostras foram 

retiradas do SBF, secas ao ar, e armazenadas para caracterizações posteriores. Os valores de 

pH foram obtidos utilizando um pHmetro microprocessado de bancada – PG1800 da marca 

Gehaka, com precisão de 0,01.  

 

3.2.1.2 Análise visual dos compósitos pós imersão em SBF 

 

A Figura 7 apresenta as imagens das pastilhas dos compósitos 25VB e 50VB tratados 

a 530 e 1000 ºC, após a imersão em SBF nos períodos de 14 e 28 dias. A coloração branca 

para os compósitos tratados a 1000 ºC é natural das mesmas a partir da sua 

elaboração/tratamento térmico, ou seja, antes da imersão em SBF, e possivelmente é 
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decorrente da utilização de pó de sacrifício (HA) em mesma quantidade (150 mg), colocados 

sob e sobre as amostras antes da sinterização, a fim de evitar sua adesão à placa cerâmica.  As 

pastilhas foram desbastadas após a sinterização e antes da imersão, até a espessura 

aproximada dos compósitos tratados a 530 ºC.  

 

 

Figura 7: Imagens das pastilhas dos compósitos 25VB_530, 25VB_1000, 50VB_530 e 
50VB_1000, após a imersão em SBF, em períodos de 14 e 28 dias. 

 

 

3.2.2 Difração de raios – X 

 

As radiações de raios-X são ondas eletromagnéticas que apresentam comprimento de 

onda em torno de Ângstron (Å), da mesma ordem de grandeza das distâncias interatômicas, 

as quais interagem com esses átomos produzindo o fenômeno de difração permitindo a 

identificação da composição do material [70]. A técnica de difração de raios-X (DRX) é 

largamente utilizada no estudo de materiais no estado sólido, pois permite a determinação de 

ordem a longo alcance na estrutura dos materiais, inerentes à natureza, tamanho e orientação 

de suas unidades básicas estruturais [71,72].  

A caracterização por difração de raios-X foi realizada no Laboratório de Difração de 

Raios-X (LDRX) da Unidade de Preparação e Caracterização de Materiais (UPCM) da 

Universidade Federal do Maranhão. As amostras em forma de pastilhas foram medidas com 

passos de 0,02° durante o intervalo de tempo de 2 segundos, num intervalo angular de 10° a 
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60° em 2 em um difratômetro PANalytical modelo Empyrean, operando com radiação Cu 

Kα (λ= 0,15418 nm), geometria Bragg-Brentano e monocromador de grafite pirolítico.  

 

3.2.2.1 Tamanho de cristalito 

 

A partir da largura a meia altura (FWHM), obtida utilizando o software gráfico Origin 

2018 e função Pseudo-Voigt, foi calculado o tamanho de cristalito por meio da equação (6) 

de Scherrer [73].  

 𝐷 =  𝜅𝜆𝛽 cos 𝜃 (6)  

 

Na qual, D corresponde ao diâmetro médio das partículas, o valor de k é uma constante 

que varia em função do formato das partículas (k = 0,94), λ é o comprimento de onda da 

radiação eletromagnética (radiação emitida pelo cobre, λcu = 1,5406 Å), θ é o ângulo de 

difração e β é a largura na metade da altura do pico de difração (FWHM). 

 

3.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) 

 

A técnica de FTIR se baseia na interação eletromagnética com a matéria, em que a 

diferença entre radiação incidente e transmitida é a energia absorvida que resultará em 

movimentos de torção, deformação, rotação e vibração entre átomos nas moléculas. As 

bandas características geradas a partir da absorção de radiação infravermelha detectadas pelo 

aparelho, decorrem da formação e/ou variação de momento de dipolo elétrico resultante dos 

momentos dipolos entre todos os átomos da molécula usadas como “impressão digital” para 

caracterizar o de material. A técnica exibe alta sensibilidade exigindo pequenas quantidades 

de material das amostras, podendo ser utilizada também como análise complementar à 

caracterização por difração de raios-X [33,74,75]. 

As medidas de FTIR foram realizadas no LEOF II, por meio de um espectrômetro 

marca Bruker, modelo Vertex 70V. O modo de análise foi o de absorção, usando pastilhas de 

KBr (brometo de potássio) com massa total de 200 mg em que 1% da massa é do material a 

ser estudado. Os parâmetros foram de 32 varreduras em uma faixa de 400 – 4000 cm-1, com 

resolução espectral de 4 cm-1 em temperatura ambiente. As medidas são realizadas em vácuo, 

minimizando as contribuições atmosféricas e de umidade. 
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3.2.3.1 Índice de cristalinidade (IC) por FTIR 

 

O índice de cristalinidade é definido como um indicador quantitativo de cristalinidade, 

e está relacionado ao tamanho do cristal e ao grau de ordem dentro dos cristais [76]. O cálculo 

do índice de cristalinidade, a partir das medidas de FTIR, foi realizado pelo método 

semiquantitativo de Weiner e Bar-Yosef [77], que utiliza o grau de resolução das bandas do 

modo de deformação assimétrico (υ4) de PO4
3- entre aproximadamente 602 e 569 cm-1. O 

método fundamenta-se no fato do fosfato de cálcio amorfo (FCA) possuir um largo singleto 

na frequência de deformação assimétrica (υ4) para o íon ortofosfato, em torno de 600 cm-1 

[24].  

Para a aplicação do método, procede-se a correção da linha base entre 450 e 750 cm-1 

no modo de absorbância e mede-se a partir desta, as intensidades I1 e I2 das vibrações ν4 (PO4 
3-) em torno de 602 e 569 cm-1 [77]. O índice de cristalinidade (IC) é, então, obtido pela 

equação [77,78] (7): 

 

IC = (I1 + I2) / I3   (7) 

 

Em que a intensidade I3 é medida a partir da linha base até o vale que separa essas 

duas bandas de absorção [77,78]. Os procedimentos para a obtenção destes valores no 

espectro de absorbância estão ilustrados na Figura 8.  
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Figura 8: Figura esquemática para as medidas das intensidades das bandas de absorção (υ4) de 
PO4

3- entre 450 e 750 cm-1, para o cálculo do índice de cristalinidade por FTIR. 
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3.2.4 Densidade (ρ) 
 

A densidade é uma propriedade física dos materiais e utilizada com o intuito de 

compreender a estrutura do material, indicando, por exemplo, o nível de porosidade interna 

[58]. É representada por meio da relação entre a quantidade de massa e uma unidade de 

volume ocupada por esta massa, podendo ser expressa em quilograma por metro cúbico 

(kg/m3) ou grama por centímetro cúbico (g/cm3). O princípio de Arquimedes, por meio da 

equação (8) [79], foi utilizado para calcular a ρ das amostras,  

 ρpastilha =  
marmar − mlíquido * ρlíquido (8) 

 

em que mar é  massa da pastilha em ar e mlíquido é a massa da pastilha imersa em um líquido de 

densidade e temperatura conhecidas. O líquido usado nesse experimento foi a água destilada, 

ρágua =  0,99757 g/cm3 a 23 °C. 

 

4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste capítulo serão apresentados os resultados e a discussão das caracterizações por: 

difração de raios-X dos materiais precursores (hidroxiapatita e vidro borato) e dos 

compósitos, antes e após a imersão em SBF; espectroscopia no infravermelho por 

transformada de Fourier para os compósitos, antes e após imersão em SBF; e medidas de pH 

durante o período de imersão dos materiais em SBF.  

 

4.1 Estudo dos materiais precursores e dos compósitos pré-imersão em SBF 

 

4.1.1 Difração de raios-X dos materiais precursores  

 

Na Figura 9 são apresentados: o difratograma da amostra de vidro previamente 

triturado, classificado por tamanho, compactado e tratado termicamente a 530ºC 

(100VB_530), Figura 9a; hidroxiapatita classificada por tamanho e compactada (100HA_25), 

na Figura 9b; e padrão de difração correspondente à ficha padrão ICSD (Inorganic Crystal 

Structure Database) nº  087670 [80], na Figura 9c.  
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Figura 9: Difratogramas dos materiais precursores utilizados na elaboração de compósitos e 
ficha padrão de referência: a) 100VB_530, b) 100HA_25, c) ficha padrão ICSD 087670 para HA. 

 

Para a amostra 100VB_530, verifica-se bandas alargadas e de baixa intensidade 

centralizadas em ~30º e ~46º 2θ , características de vidros boratos, comprovando o caráter 

amorfo da mesma [15,25]. A constatação desta estrutura amorfa teve por objetivo a distinção 

dos grupos de amostras a serem analisadas quanto ao efeito da temperatura, desenvolvimento 

de fases cristalinas e seu comportamento em ensaio de bioatividade in vitro.  

O difratograma da amostra 100HA_25, previamente calcinada entre 750 ºC e 950 ºC 

em etapa de seu processo de obtenção, passou pelo mesmo procedimento de classificação dos 

pós e compactação das outras amostras, concorda com a ficha padrão ICSD 087670, não 

apresentando fases adicionais. A estequiometria associada à ficha indicada é 

Ca10.132(PO4)5.958(OH)3.258 apresentando relação Ca/P (1,70), próxima a encontrada no estudo 

do detentor da patente PI0506242-0 A2 [28] e fornecedor da HA utilizada neste estudo. 

A Tabela 5 relaciona algumas posições 2θ (graus) de picos característicos de 

hidroxiapatita, referenciados pela ficha padrão ICSD nº 087670, e as posições observadas no 

difratograma da amostra 100HA_25, demonstrando concordância.  
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Tabela 5: Ângulos 2θ (graus) para amostra 100HA_25 e suas posições correspondentes, na ficha 
padrão ICSD 087670 de HA. 

Ângulo 2ϴ (graus) 

Ficha ICSD-087670 Difratograma 100HA_25 

25,88 25,89 

31,78 31,81 

32,20 32,21 

32,92 32,95 

34,07 34,09 

 

 

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) dos materiais 

precursores.   

 

Na Figura 10 são apresentados os espectros de absorção no infravermelho para os 

materiais precursores: Figura 10a referente a hidroxiapatita 100HA_1000_C e Figura 10b 

referente ao vidro, 100VB_530_C. 
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Figura 10: Espectros de FTIR dos materiais precursores, a) 100HA_1000_C e b) 100VB_530_C 
com indicação do número de onda nos máximos das bandas e picos. 

 

O espectro mostra para 100HA_1000_C, na Figura 10a, os picos característicos da 

hidroxiapatita em: 570,8 e 601,7 cm-1 (deformação angular antissimétrica ʋ4 de PO4
3-), 962,4 

cm-1 (alongamento simétrico ʋ1 de PO4
3-), 1051,1 e 1089,7 cm-1 (alongamento antissimétrico 
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ʋ3 de PO4
3-). Apresenta também as bandas do grupo OH- características de hidroxiapatita em 

632,6 cm-1 (deformação O-H) e 3571,8 cm-1 (alongamento O-H), além de um ombro 

centralizado em 1466 cm-1, atribuído ao modo de estiramento assimétrico de CO3
2- [24,45,81]. 

Os difratogramas apresentados anteriormente, e os espectros de absorção, confirmam uma 

hidroxiapatita cristalina. 

Para a amostra 100VB_530_C, espectro apresentado na Figura 10b, são observadas 

bandas centradas em: 561 cm-1, atribuída ao modo de flexão O-P-O; 706 cm-1 atribuída à 

flexão B-O de unidades BO3; 980 cm-1, 1360 cm-1 e 1391 cm-1, atribuídas a vibrações dos 

grupos BO4 [25,27,82]. O caráter amorfo está caracterizado por difração de raios-X para o 

mesmo material, e os modos vibracionais identificados, associados aos grupos PO4
3- do 

componente P2O5 em menor concentração (2% em mol), e unidades BO3 e BO4 do 

componente formador de rede, B2O3, em maior concentração (59,5% em mol) no vidro base 

utilizado na formulação dos compósitos. Hide e colaboradores [83], em estudo sobre estrutura 

e bioativide de um sistema com ampla faixa de composição, expressa pela equação 

xB2O3.30Na2O.(70-x)P2O5, em que 0 ≤ x ≤ 70% em mol, concluem que, para faixas de 

concentrações maiores de B2O3 (70 ≤ x ≤ 50%), as estruturas de boro são preponderantes. 

 

4.1.3 Análise por difração de raios-X (DRX) dos compósitos pré-imersão em SBF 

 

Os resultados de difratometria de raios-X para as amostras 25VB_530_C e 

50VB_530_C, antes da imersão em SBF, estão representados na Figura 11, juntamente com 

a ficha padrão ICSD 87670 e o diftratograma da amostra controle 100HA_25.  
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Figura 11: Difratogramas das amostras 25VB_530_C, 50VB_530_C, 100HA_25 e ficha padrão 
ICSD 87670 para HA. 
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Os difratogramas apresentados na Figura 11 indicam que não houve formação de 

novas fases por reação de estado sólido após prensagem e aquecimento das pastilhas a 530ºC. 

Os difratogramas dos compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C indicam a presença da 

hidroxiapatita e sem grandes alterações com o aumento da proporção de vidro. A Figura 12, 

que é uma ampliação da região entre 30º e 37º 2θ da sobreposição das mesmas curvas da 

Figura 11, mostra que não houve grandes alterações na intensidade ou deslocamento dos picos 

associados à hidroxiapatita, quando comparada a seus compósitos.  
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Figura 12: Sobreposição das curvas 25VB_530_C, 50VB_530_C e 100HA_25 

 

A partir da largura a meia altura (FWHM) e da equação de Scherrer [73] foi calculado 

o tamanho de cristalito para o pico em torno de 31,8º 2θ, correspondente ao plano (hkl) = 

(211) e pico de maior intensidade para as três amostras. O processo de compactação, aumento 

do teor de vidro e/ou temperatura de tratamento térmico não indicam alterações significativas 

no tamanho dos cristalitos. Os valores calculados, estão na tabela 6. 

 

Tabela 6: Tamanho de cristalito para o pico em torno de 31,8º 2θ, correspondente ao plano (hkl) = 
(211) e pico de maior intensidade relacionado à HA. 
Amostra Posição 2θ (graus) Tamanho (nm) 

100HA_25 31,81 52,40 

25VB_530_C 31,79 54,35 

50VB_530_C 31,81 53,54 

 

Com o tratamento térmico a 1000 ºC, para as composições 25VB_1000_C e 

50VB_1000_C, mantém-se a estrutura da hidroxiapatita, confirmada por comparação à ficha 
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padrão ICSD 87670 e há o surgimento de nova fase, fosfato de cálcio e sódio (NaCaPO4), que 

concorda em ambos os compósitos em uma série de ângulos, dentre os quais, foram 

destacados na tabela 7, os de maior intensidade relativos à fase NaCaPO4 de ficha padrão 

ICSD 35629 [84] e também os picos correspondentes à HA, de ficha padrão ICSD 87670. Os 

difratogramas e respectivas fichas padrão estão representados na Figura 13. 
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Figura 13: Difratogramas das amostras 25VB_1000_C e 50VB_1000_C, antes da imersão em 
SBF, e fichas padrões correspondentes às fases identificadas. 

 
Tabela 7: Picos de maior intensidade relativos às fases HA e NaCaPO4, dentre os listados nas 

suas respectivas fichas padrões, ICSD 87670 e ICSD 35629, e as respectivas ocorrências 
identificadas nos difratogramas dos compósitos 25VB_1000_C e 50VB_1000_C. 

2θ (graus) 
HA_ICSD 87670 NaCaPO4_ICSD 35629 25VB_1000_C 25VB_1000_C 

31,78 - 31,82 31,78 
32,20 - 32,12 32,12 

- 32,58 32,60 32,58 
32,92 - 33,06 32,97 

- 33,08 33,22 - 
- 33,67 - 33,66 

34,07 - 33,81 33,97 
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Para 100HA_1000 surge um pico de maior intensidade em 2θ 23,11º e de menor 

intensidade em 26,00º, 41,47º e 47,21º quando comparado a 100HA_25, como é mostrado na 

Figura 14. Este pico mais intenso em 2θ igual 23,11º é coincidente com o pico de maior 

intensidade da ficha padrão ICSD 15893 [85] para H3PO3 indicada como candidato, além da 

fase majoritária HA de código ICSD 87670. Na presença do vidro, que contém sódio (Na), a 

fase que se origina em decorrência do tratamento térmico a 1000ºC para os compósitos 

contendo 25% e 50% de vidro, é NaCaPO4, como citado anteriormente. Neste caso, o evento 

mais provável é a difusão dos íons sódio presentes na fase vítrea precursora para formação da 

nova fase, como relatado por Kangasniemi e colaboradores [86]. Os difratogramas não 

indicam picos adicionais de outras fases que poderiam ser decorrentes da decomposição 

térmica da hidroxiapatita, como Ca3(PO4), CaO ou CaCO3.    
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Figura 14: Difratogramas de: 100HA_1000, 100HA_25 e ficha padrão correspondente 
HA_ICSD_087670, ficha padrão ICSD_15893 para H3PO3. 

 

4.1.4 Análise por FTIR para os compósitos pré-imersão em SBF 

 

As medidas de FTIR foram realizadas a fim de verificar alterações decorrentes do 

tratamento térmico nas diferentes temperaturas e composições, complementando os 

resultados apresentados pelas análises de difração de raios-X. As amostras de material para 

medidas de FTIR foram obtidas raspando-se a superfície dos compósitos.  
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A Figura 15 apresenta os espectros para os compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C 

antes da imersão em SBF, em que estão indicadas as vibrações correspondentes aos grupos 

fosfato, carbonato e hidroxila, característicos da HA utilizada na formulação dos compósitos.  
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Figura 15: Espectros de FTIR das amostras dos compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C, antes 
da imersão em SBF, com destaque dos picos e bandas observados no material e identificados 

como características da HA. 

 

Na temperatura de 530 ºC não há cristalização para o vidro precursor e predominam 

nos espectros os modos vibracionais característicos da HA componente dos compósitos. Para 

o compósito com menor proporção de vidro, 25VB_530_C, os picos característicos da HA 

são mais bem definidos e de maior intensidade, quando comparados a 50VB_530_C, que têm 

uma menor proporção de HA na sua formulação. Esta observação está em acordo com o 

cálculo do índice de cristalinidade, no tópico 4.3. As atribuições para os picos e regiões 

destacadas na Figura 15, estão listadas e referenciadas aos compósitos, na Tabela 8.  
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Tabela 8: Atribuições dos modos vibracionais destacados na Figura 15 e número de onda de suas 
ocorrências para os compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C. 

Atribuições 
Centro da banda/pico (cm-1) 

Referências 
25VB_530_C 50VB_530_C 

(ʋ2 - PO4
3- )  474,45 472,52 

 [13,24,87] 

(ʋ4 - PO4
3- )  

570,88 570,88 

601,74 603,67 

(ʋ1 - PO4
3- )  962,40 962,40 

(ʋ3 - PO4
3- )  

1047,26 1037,62 

1053,05 1047,26 

1091,62 1089,69 

(ʋL - OH- )  632,60 632,60 

(ʋS - OH- ) 3571,89 3571,89 

(ʋ3 - CO3
2- )  

1415,64 1413,71 

1456,14 1460,00 

(ʋ1 - PO4
3- ) modo de estiramento simétrico, não degenerado; (ʋ2 - PO4

3- ) modo de 
deformação, duplamente degenerado; (ʋ3 - PO4

3- ) modo de estiramento assimétrico, 
triplamente degenerado; (ʋ4 - PO4

3- ) modo de deformação, triplamente degenerado; (ʋL - 
OH- ) modo de deformação; (ʋS - OH- ) modo de estiramento; (ʋ3 - CO3

2- ) modo de 
estiramento assimétrico. 

 

Os grupos químicos de uma hidroxiapatita estequiométrica (Ca10(PO4)6(OH)2) são 

PO4
3- e OH- [19], e a ocorrência de picos de baixa intensidade na região entre 1300 e 1600 

cm-1 são atribuídos ao CO3
2-. Weinand [24],  relata que tais ocorrências podem corresponder 

a dióxido de carbono adsorvido na superfície durante o manuseio e armazenamento, e/ou 

provenientes da incorporação de carbonatos na estrutura da HA, durante a calcinação/etapa 

do processo de obtenção da HA a partir de ossos de peixes, que é precursora nos compósitos 

estudados.   

Para o compósito 50VB_530_C, foi detectada uma banda larga centralizada em 3436 

cm-1, atribuída a água (H2O) adsorvida da atmosfera, possivelmente devido ao 
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acondicionamento da amostra após sua preparação. Os resultados de FTIR não indicaram a 

presença de outros grupos funcionais associados a outras fases, que não a hidroxiapatita, e 

que poderiam ser decorrentes do tratamento térmico ou compactação do compósito, estando 

em acordo com a difração de raios-X para as mesmas amostras.  

Na Figura 16 são apresentados os espectros de FTIR para os compósitos 

25VB_1000_C e 50VB_1000_C, amostras antes da imersão em SBF, com destaque para as 

principais atribuições.  

 

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

H2O

BO2
2-

A
b

s
o

rb
â
n

c
ia

 (
u

.a
.)

Número de onda (cm-1)

 25VB_1000_C

 50VB_1000_C

PO4
3-

BO
3

3-

PO4
3-

 

CO3
2-

BO3
3-

 

Figura 16: Espectros de FTIR das amostras dos compósitos 25VB_530_C e 50VB_530_C, antes 
da imersão em SBF, com destaque das atribuições a picos e bandas observados. 

 

Os espectros de FTIR da Figura 16 indicam alterações atribuídas a substituições 

iônicas, decorrentes do tratamento térmico, em ambos os compósitos. Não estão presentes os 

modos vibracionais de OH-, característicos da HA, em 632 cm-1 e 3571 cm-1 para 

25VB_1000_C. Para o compósito 50VB_1000_C foi identificado um ombro em 638 cm-1 e 

ausência do modo vibracional em 3571 cm-1. Também são identificados modos vibracionais 

centrados em 1932 cm-1 e 2005 cm-1 em ambos os compósitos, e atribuídos a alongamento 

antissimétrico em grupos BO2
- (ν2 – BO2

-). As atribuições à flexão simétrica de BO3
3- (v2 - 

BO3
3-) e alongamento antissimétrico de BO3

3- (v3 - BO3
3-), aparecem respectivamente em 

742,5 cm-1 e 1260 cm-1, para ambos os compósitos; apresentando-se mais bem definidas em 

50VB_1000_C. 
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A ausência dos modos vibracionais da hidroxila e a identificação dos grupos borato 

relacionados, indicam que os mesmos estariam incorporados à estrutura da HA, por meio de 

substituições iônicas, como resultado da presença do vidro borato e da temperatura de 

sinterização.  

Ternane e colaboradores [68], em estudo com diferentes razões fósforo/boro (P/B), 

com o objetivo de caracterizar a introdução de boro em HA, argumentam que as substituições 

ocorrem com grupos BO2
- em locais de OH- e grupos BO3

3- em locais de PO4
3-, causando 

alterações nos parâmetros de rede da hidroxiapatita. Em outro estudo, do sistema CaO-P2O5-

B2O3, Ternane e colaboradores [88], caracterizam um campo monofásico de uma 

oxiboroapatita, com suas atribuições nos espectros FTIR e Raman, e indicam os mesmos tipos 

de substituições [(BO2)− ⇌ OH−] e [(BO3)3− ⇌ (PO4)3-]. Caracterizações estruturais também 

foram realizadas por Barheine e colaboradores [89] em estudo sobre fosfatos de cálcio 

contendo boro.  

Um pico bem definido em 710 cm-1 para 50VB_1000_C e um ombro centralizado em 

716 cm-1 para 25VB_1000_C, podem ser atribuídos à flexão B-O de unidades BO3 do 

componente vidro precursor, que na amostra 100VB_530, apresenta banda centralizada em 

706 cm-1 para a mesma atribuição [27,82,90]. 

Os grupos fosfato e carbonato comumente associados à HA também foram 

identificados e suas atribuições estão relacionadas na tabela 9, que traz também outras 

referências da literatura para frequências vibracionais de grupos borato na estrutura da HA.  

Conforme apresentado no tópico 4.1.3, os difratogramas confirmam que a estrutura 

cristalina dos compósitos é apatítica e os espectros de FTIR indicam alterações/substituições 

iônicas nessa estrutura.  

 
 

Tabela 9: Atribuições dos modos vibracionais destacados na Figura 16 e número de onda de suas 
ocorrências para os compósitos 25VB_1000_C e 50VB_1000_C. 

Atribuições 
Centro da banda/pico (cm-1) Literatura 

25VB_1000_C 50VB_1000_C  (cm-1) Referência 

(ʋ4 - PO4
3- )  

565,1 561,2 556 - 573 

 [24,87,91] 
605,6 605,6 596 - 603,7 

(ʋL - OH- )  Não detectada Ombro em 638 627 -  646 

Flexão B-O-B*  716 710 691 - 717 [27,82,90] 
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(v2 - BO3
3-)  742,5 742,5 744 - 787 [7,68,89,92]  

(ʋ1 - PO4
3- )  954,68 958,54 952 - 984 

 [24,91,93] 
(ʋ3 - PO4

3- )  1033,8 

1012,54 

1015 - 1165 
1035,69 

1058,8 

1070,4 

(v3 - BO3
3-)  1260 1260 1204 - 1374 

[7,68,88,89,92] 
(ʋ3 - CO3

2- )  
1471,6 1442,6 

1383 - 1487 
- 1471,6 

(ν2 – BO2
-)  1932,5 2005,8 1932 - 2003  [7,68,88,89,92] 

(ʋS - OH- )  Não detectada Não detectada 3534 - 3574  [24,87,91] 

(ʋ1 - PO4
3- ) modo de estiramento simétrico, não degenerado; (ʋ3 - PO4

3- ) modo de 
estiramento assimétrico, triplamente degenerado; (ʋ4 - PO4

3- ) modo de deformação, 
triplamente degenerado; (ʋL - OH- ) modo de deformação; (ʋS - OH- ) modo de 

estiramento; (ʋ3 - CO3
2- ) modo de estiramento assimétrico; * Flexão B-O-B de unidades 

BO3, (v2 - BO3
3-) flexão simétrica de BO3

3-; (v3 - BO3
3-) alongamento antissimétrico de 

BO3
3- ; (ν2 – BO2

-) alongamento antissimétrico de grupos BO2
-  

 

4.2 Estudo dos compósitos pós-imersão em SBF 

 

4.2.1 Medidas de pH no SBF 

 

A Figura 17 mostra o gráfico de pH das amostras durante a imersão na solução de SBF 

no intervalo de 28 dias, em que tiveram pH e temperatura monitorados em intervalos de 24 

horas.  

O valor do pH inicial da solução SBF, com todas as amostras imersas, foi de 7,56.  

Alterações no pH resultam de trocas iônicas a partir da dissolução de íons presentes 

no vidro, por exemplo Na+, Ca+, B+ e consumo de íons PO4
3- da solução para formação de 

HA. Para o vidro borato, quando comparado a um vidro silicato, uma conversão ou 

degradação mais rápida do vidro, leva a um consumo mais rápido de íons PO4
3- da solução e, 

portanto, a um aumento mais rápido do pH da solução [12,94,95]. 
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A variação do pH na amostra 50VB_530, foi a maior, de 7,56 para 8,63, mostrando 

maior troca iônica com a solução. Os compósitos tratados a 530ºC têm valores de pH médio, 

no patamar de estabilidade, maiores conforme a proporção de vidro aumenta, 8,83 e 8,43 para 

50%VB e 25%VB respectivamente e atingem um patamar de estabilidade mais rapidamente 

do que a amostra 25VB_1000. O comportamento do pH em relação à proporção de vidro 

permanece nos compósitos tratados a 1000 ºC, mas em ambas as proporções, 50% e 25%, 

estão em um patamar mais baixo, 8,53 e 8,35, devido ao desenvolvimento de novas fases 

nestes compósitos. Dentro de uma proposta de degradação “controlada”, a partir da 

estabilidade da HA e reabsorção/degradação do vidro bioativo, o compósito 25VB_1000 

interage mais lentamente, quando comparado aos demais compósitos, atingindo o patamar de 

estabilidade no décimo sexto dia. Quanto à ação terapêutica relacionada à liberação 

controlada de íons Ag+, foi possível identificar a partir da análise dos difratogramas, a 

presença do AgCl apenas nos compósitos 50VB_530 após 28 dias de imersão.  
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Figura 17: Evolução do pH para tratamento em SBF durante período de 28 dias. O pH inicial é 
referente a leitura no momento da imersão e o primeiro resultado após 24 horas de imersão. 

 

4.2.2 Análise por difração de raios-X (DRX) dos compósitos pós-imersão em SBF  

 

As medidas de difração foram realizadas sobre a superfície das amostras em todos os 

casos. Para o compósito 50VB_530_28d, a degradação após imersão em SBF foi mais 

acentuada e a peça colocada no porta-amostra para realização da medida, de menor dimensão 
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quando comparada às demais pastilhas em suas medidas. Neste caso específico, foi 

aumentado o tempo de medida em relação às outras amostras.  

Os resultados de difratometria de raios-X, após imersão em SBF, para os compósitos 

25VB_530_C são apresentados na Figura 18.  
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Figura 18: Difratogramas das amostras 25VB_530_C, antes da imersão; 25VB_530_14d e 
25VB_530_28d e ficha padrão ICSD 087670 para HA. 

 

Na Figura 18, os difratogramas confirmam a estrutura apatítica dos compósitos 

25VB_530, após imersão em SBF, para os períodos de 14 e 28 dias e também que não há 

surgimento de fase adicional e mudanças no perfil dos difratogramas após a imersão. Como 

já relatado em 2.2.2 a estrutura apatítica é bastante flexível e segundo Wopenka e 

colaboradores [19], podem ocorrer substituições iônicas na rede da apatita sem grandes 

distorções na sua estrutura, como por exemplo apatitas ósseas caracterizadas por difração de 

raios-X e relatadas na literatura como HA, mas que na verdade são ausentes de hidroxila.  

Na Figura 19, são apresentados os difratogramas dos compósitos 50VB_530_C após 

imersão em SBF por períodos de 14 e 28 dias e fichas padrão ICSD 87670 e ICSD 64734 [96] 

respectivamente para HA e AgCl. 
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Figura 19: Difratogramas das amostras 50VB_530 antes e após a imersão em SBF e as fichas 
padrão para HA (ICSD 87670) e AgCl (ICSD 64734). 

 

Os difratogramas dos compósitos 50VB_530, antes e após a imersão, confirmam a 

manutenção da estrutura apatítica do material. Identificou-se ainda, após a imersão em SBF, 

picos associados ao Cloreto de Prata (AgCl), de ficha padrão ICSD nº 64734, localizados em 

27,85º, 46,19º, 54,85º e 57,48º 2θ. Em 32,26º 2θ há sobreposição com o pico da hidroxiapatita.  

Os dados de variação do pH, discutidos no tópico 4.2.1, são indicativos de trocas 

iônicas entre amostras e o SBF, e o mecanismo para precipitação do cloreto de prata decorre 

da interação dos íons de Cl- da solução SBF com íons Ag+ provenientes da degradação do 

vidro [2,67]. Não foram identificados picos associados ao AgCl ou Ag nas outras formulações 

de compósitos em qualquer temperatura. 

Na figura 20, uma ampliação das regiões 2θ que compreendem picos próximo a 25,8º 

e entre 31 e 35º 2θ, associados à HA, permite melhor visualizar alterações no perfil dos 

difratogramas conforme o tratamento em SBF evolui em tempo.  
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Figura 20: Ampliação da região 2θ de picos associados a HA para os grupos de compósitos 
tratados a 530ºC com25% e 50% de substituição em vidro, antes e após a imersão em SBF. 

 

Conforme defendido por Londoño-Restrepo e colaboradores [97], o perfil do 

difratograma, quando tratamos da largura à meia altura, indica o tamanho do cristalito, mas 

não definitivamente o quanto é cristalino o material. Wopenka e colaboradores [19] 

argumentam que: essencialmente, quanto mais estreitos os picos no padrão de difração de 

raios-X, maior é comprimento de continuidade dos planos atômicos e maior é o tamanho do 

cristalito e desta forma, à medida que o tamanho do grão, ou cristalito, se torna menor, seria 

refletido em uma ampliação dos picos de difração. A partir dessa perspectiva, não seria correto 

afirmar, neste caso, que as amostras, após imersão em SBF, são menos cristalinas do que as 

amostras controle. Novos grãos ou partículas de dimensões nanométricas devem ter se 

formado a partir da degradação/trocas iônicas do vidro com o meio somando-se à 

hidroxiapatita precursora.  

Como já abordado no tópico 2.3, da conversão dos vidros boratos em HA, íons Ca2+ 

provenientes do vidro reagem com PO4
3- da solução para precipitar fosfato de cálcio amorfo 

e/ou cristalino. Admite-se a fase amorfa, fosfato de cálcio amorfo, como precursora da fase 

cristalina em estudos in vitro e presente no tecido ósseo com funcionalidade no metabolismo, 

como fase reversível indo do estado amorfo a cristalino e vice-versa [98–101]. As alterações 

do pH do meio durante o tratamento em SBF comprovam as trocas iônicas, assim como 

relatado em trabalhos anteriores, como os de Silva e colaboradores [26] e Alves e 
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colaboradores [82], que utilizaram a mesma base vítrea ou muito próxima desta e sua 

conversão em hidroxiapatita.  

Os difratogramas para o compósito 25VB_1000, após imersão em SBF por 14 e 28 

dias estão apresentados na Figura 21 e indicam a presença apenas de hidroxiapatita associada 

à ficha padrão ICSD 87670. A fase adicional NaCaPO4 de ficha padrão ICSD 35629, presente 

apenas na amostra controle, não é identificada nas amostras, após 14 e 28 dias de imersão.  
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Figura 21: Difratograma das amostras 25VB_1000 antes e após imersão em SBF e fichas padrão 
para HA de código ICSD 87670 e NaCaPO4 de código ICSD 35629. 

 

Na Figura 22, são apresentados os difratogramas para os compósitos 50VB_1000 

antes e após imersão em SBF, e as respectivas fichas padrão associadas, ICSD 87670 para 

HA e ICSD 35629 para NaCaPO4.  
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Figura 22: Difratograma das amostras 50VB_1000 antes e após imersão em SBF e fichas padrão 
para HA de código ICSD 87670 e NaCaPO4 de código ICSD 35629. 

 

Os difratogramas indicam fase majoritária de HA antes e após imersão em SBF. Para 

a amostra 50VB_1000_C, foram destacadas concordâncias para picos de NaCaPO4 listados 

anteriormente na tabela 7, e na Figura 22, referenciada na posição 23º 2θ mais marcante. Após 

a imersão, os picos associados a NaCaPO4 diminuem de intensidade ou desaparecem, 

indicando a degradação da fase NaCaPO4 em SBF.  

O ângulo associado a NaCaPO4 e destacado na Figura 22, têm pequeno deslocamento 

à esquerda com a evolução do período de imersão, localizando-se antes da imersão em 23,11 

º 2θ, e em 22,93º e 22,83º 2θ, respectivamente, para 14 e 28 dias de imersão. 

A fase NaCaPO4 aos 28 dias de imersão surgiu como segundo candidato na pesquisa 

ao banco de dados, já que a fase principal indicada não suprimiu 100% dos picos.  

 

4.2.3 Análise por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier para os 

compósitos pós-imersão em SBF 

 

A Figura 23 apresenta os espectros de absorção para os compósitos 25VB_530_C após 

a imersão em SBF, para os quais estão identificados os grupos característicos da HA utilizada 

na elaboração dos compósitos.  
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Figura 23: Espectros de absorção para amostra 25VB_530_C, antes e após imersão em SBF, em 
períodos de 14 e 28 dias. 

 

A partir das análises dos valores de números de onda das atribuições inseridos na 

tabela 10, é possível verificar que não ocorrem alterações significativas nas posições das 

bandas ou picos após a imersão. 

As posições e atribuições dos modos vibracionais identificadas nos espectros, para os 

diferentes períodos de imersão, estão na tabela 10. 

 

Tabela 10: Atribuições das principais bandas de absorção do compósito 25VB_530, antes e após 
a imersão em SBF. 

Atribuições 
Centro da banda/pico (cm-1) 

Referências 
25VB_530_C 25VB_530_14d 25VB_530_14d 

(ʋ2 - PO4
3- )  474,45 472,52 472,52 

[20,24,87] 

(ʋ4 - PO4
3- )  

570,88 570,88 570,88 

601,74 601,74 601,74 

(ʋ1 - PO4
3- ) 962,4 962,4 962,4 

(ʋ3 - PO4
3- ) 

1047,26 
1047,26 1051,22 

1053,05 

1091,62 1091,62 1091,62 



52 

 

(ʋL - OH- )  632,6 632,6 632,6 

(ʋS - OH- )  3571,89 3571,89 3571,89 

(ʋ3 - CO3
2- ) 

1415,64 1415,64 1415,64 

1456,14 1458,07 1458,07 

(ʋ1 - PO4
3- ) modo de estiramento simétrico, não degenerado; (ʋ2 - PO4

3- ) modo de 
deformação, duplamente degenerado; (ʋ3 - PO4

3- ) modo de estiramento assimétrico, 
triplamente degenerado; (ʋ4 - PO4

3- ) modo de deformação, triplamente degenerado; (ʋL - 
OH- ) modo de deformação; (ʋS - OH- ) modo de estiramento; (ʋ3 - CO3

2- ) modo de 
estiramento assimétrico. 

 

Independente da temperatura, 530 ºC ou 1000 ºC, os compósitos com 50% em vidro 

apresentaram saturação na região entre 1000 e 1100 cm-1 (alongamento antissimétrico de 

PO4
3-) nas medidas pós-imersão em que utilizamos 1% de material em KBr. As medidas 

foram refeitas, utilizando-se 0,5% de material.  

A Figura 24 apresenta os espectros de FTIR para os compósitos 50VB_530_C após a 

imersão em SBF.   
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Figura 24: Espectros de absorção para amostra 50VB_530_C, antes e após imersão em SBF, em 
períodos de 14 e 28 dias, com destaque dos grupos químicos em suas respectivas regiões. 
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Na Figura 24, as atribuições identificadas, estão associadas a HA, em qualquer período 

de imersão, mostrando-se mais intensos na amostra 50VB_530_14d, quando comparada à 

amostra controle e amostra imersa por 28 dias. A razão poderia ser a deposição de camadas 

alternadas de fosfato de cálcio amorfo, sua cristalização, nova formação de fosfato de cálcio 

amorfo e sua cristalização ao longo dos períodos de imersão, indicando a biaotividade do 

material e a alternância no perfil dos espectros, para os diferentes períodos de imersão. Sabe-

se que ambos os precursores são bioativos e que a conversão de vidros boratos em HA é mais 

rápida que do que em vidros silicatos. Os resultados de pH, tópico 4.2.1, indicam uma rápida 

alteração e estabilidade do pH, já nos 3 primeiros dias de imersão em SBF para 50VB_530 e 

aos 5 dias de imersão para 50VB_1000.  

A tabela 11 reúne os valores de números de onda das atribuições identificadas nos 

espectros das amostras 50VB_530, para os diferentes períodos de imersão. 

 

Tabela 11: Atribuições das principais bandas de absorção do compósito 50VB_530, antes e após 
a imersão em SBF. 

Atribuições 
Centro da banda/pico (cm-1) 

Referências 
50VB_530_C 50VB_530_14d 50VB_530_14d 

(ʋ4 - PO4
3- ) 

572,8 572,8 570,8 

[20,24,87]  

601,7 603,6 603,6 

(ʋ1 - PO4
3- )  962,4 962,4 962,4 

(ʋ3 - PO4
3- )  

1049,1 1049,19 1049,19 

1058,8 1060,7 1089,6 

1091,6 - - 

(ʋL - OH- )  632,6 632,6 632,6 

(ʋS - OH- )  3571,8 3571,8 3571,8 

(ʋ3 - CO3
2- ) 

1410 1415 1413 

1463 1465 1465 

(ʋ1 - PO4
3- ) modo de estiramento simétrico, não degenerado; (ʋ2 - PO4

3- ) modo de 
deformação, duplamente degenerado; (ʋ3 - PO4

3- ) modo de estiramento assimétrico, 
triplamente degenerado; (ʋ4 - PO4

3- ) modo de deformação, triplamente degenerado; (ʋL - 
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OH-) modo de deformação; (ʋS - OH- ) modo de estiramento; (ʋ3 - CO3
2- ) modo de 

estiramento assimétrico. 

 

Para os compósitos 25VB_1000_C após imersão em SBF, apresentados na Figura 25, 

surge um ombro centralizado em 848 cm-1, adicionalmente aos grupos já identificados para 

amostra pré-imersão. A vibração em 848 cm-1 é atribuída por Rojas e colaboradores [102], ao 

alongamento B-O de BO4
- em grupos tri, tetra e pentaborato. Após a imersão em SBF, a região 

com uma banda centrada em 1033,8 cm-1 deriva-se em picos posicionados em 1018 cm-1, 

1035 cm-1 e 1060 cm-1 também atribuídos aos grupos fosfato, modo de estiramento 

assimétrico (ʋ3 - PO4
3- ).  
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Figura 25: Espectros de absorção para amostra 25VB_1000_C, antes e após imersão em SBF, 
em períodos de 14 e 28 dias, com destaque dos grupos químicos em suas respectivas regiões. 

 

Para as amostras com 14 e 28 dias de imersão, distinguem-se nitidamente vibrações 

em 721 cm-1, 744 cm-1 e 783 cm-1 atribuídas à flexão simétrica em BO3
-3, anteriormente 

identificada em 716 cm-1. Para os mesmos períodos de imersão, os picos 1932 cm-1 e 2005 

cm-1 atribuídos a BO2
- ficam mais nítidos e intensos. Como relatado anteriormente, as 

vibrações identificadas para os grupos borato estão relacionadas à incorporação dos mesmo 

na estrutura da apatita, resultado numa boroapatita com substituições iônicas nos locais de 

PO4
3- e OH-  da hidroxiapatita precursora [7,68,89,92]. 



55 

 

Na Figura 26 são apresentados os espectros FTIR para o compósito 50VB_1000_C 

antes e após a imersão em SBF. 
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Figura 26: Espectros de absorção para amostra 50VB_1000_C, antes e após imersão em SBF, 
em períodos de 14 e 28 dias, com destaque dos grupos químicos em suas respectivas regiões. 

 

Os espectros de absorção apresentados na Figura 26, para os compósitos 

50VB_1000_C, indicam que após a imersão em SBF, o perfil fica mais bem definido, assim 

como ocorreu em todos os compósitos pós imersão em SBF. O estreitamento dos picos em 

qualquer caso, indica um aumento da cristalinidade do material. 

Para as amostras com 14 e 28 dias de imersão, a vibrações identificadas 

respectivamente em 710 cm-1 e 742,5 cm-1 na amostra controle, deslocam-se para 721 cm-1 e 

744 cm-1, ainda na mesma região atribuída à flexão simétrica em BO3
3-. Para os mesmos 

períodos de imersão, os picos 1932 cm-1 e 2005 cm-1 atribuídos a BO2
- ficam mais nítidos e 

intensos. O ombro em 638 cm-1 para a amostra controle e atribuído à hidroxila da HA, 

desaparece após a imersão em SBF, para ambos os períodos de 14 e 28 dias. 

A região atribuída ao modo de estiramento assimétrico triplamente degenerado (1000 

cm-1 a 1100 cm-1), antes com uma banda centralizada em 1043 cm-1 para a amostra controle 

(50VB_1000_C), apresenta picos distintos em ambos os períodos de imersão (14 e 28 dias).  

Para 50VB_1000_14d são identificados máximos em 1014 cm-1 e 1054 cm-1 e para 

50VB_1000_28d, máximos em 1004, 1016, 1029, 1045, 1060, 1074 e 1091 cm-1. 

Da mesma forma que para os compósitos 25VB_1000_C, os espectros dos compósitos 

50VB_1000_C imersos em SBF, demonstram a ausência dos modos vibracionais da hidroxila 
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característica da HA, e a presença dos modos vibracionais de grupos boratos que podem 

caracterizar uma boroapatita. 

Os modos vibracionais identificados neste estudo para os grupos boratos, também 

estão presentes para uma oxiboroapatita caracterizada por Ternane e colaboradores [88]. 

Jillavenkatesa e colaboradores [103], identificaram nos espectros de FTIR para fosfato 

tetracálcico (C4P2O9), banda forte em 1015 cm-1 e bandas fracas em 1035cm-1 e 1049 cm-1 

que poderiam estar correlacionadas com divisão do modo fundamental υ3 – PO4
3-. Como 

apresentado no tópico 2.2.2, fosfato tetracálcico é relatado como um possível produto da 

decomposição da HA em tratamento térmico, mas no caso deste estudo, não foram 

identificadas por difração de raios-X, fases adicionais ao NaCaPO4 e HA. 

A estrutura apatítica dos compósitos foi caracterizada por difração de raios-X e as 

ausências de vibrações OH-, presença dos grupos fosfatos característicos da HA, além dos 

grupos borato (em todos os casos identificadas por FTIR) indicam uma boropatatita para os 

compósitos tratados a 1000 ºC [7,68,89,92]. Demonstram também que somente a análise por 

difração de raios-X, não é suficiente para caracterizar uma hidroxiapatita. 

 

4.3 Índice de cristalinidade por FTIR 

 

O índice de cristalinidade (IC) foi calculado pelo método semiquantitativo de Weiner 

e Bar-Yosef [77], conforme descrito no tópico 3.2.3.1. A Figura 27 apresenta os valores 

calculados para o índice de cristalinidade. 
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Figura 27: Efeito da imersão em SBF, nos períodos de 14 e 28 dias, sobre a cristalinidade da HA 
nos compósitos 25VB e 50VB tratados a 530 ºC e 1000 ºC. 
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Observa-se que o IC para os compósitos tratados a 530 ºC, onde não houve 

desenvolvimento de fases adicionais à HA, são maiores que os índices calculados para os 

compósitos tratados a 1000 ºC, onde estão presentes as fases cristalinas HA e NaCaPO4. O 

cálculo do IC utiliza o grau de resolução das bandas do modo de deformação assimétrico (υ4) 

de PO4
3- entre aproximadamente 602 e 569 cm-1, características da HA nesta região. 

Em ambas as temperaturas, 530 ºC e 1000 ºC, os compósitos com maior proporção de 

HA na composição, têm IC maiores para as amostras controle (antes da imersão). Em SBF, 

os compósitos tratados a 1000 ºC, mostram uma tendência de aumento da cristalinidade nos 

dois períodos de imersão analisados, em acordo com o relatado na literatura para uma 

conversão do vidro bioativo em HA, no ensaio de bioatividade in vitro [25]. Os espectros de 

FTIR de 25VB_1000 e 50VB_1000 como um todo, após a imersão em SBF, também mostram 

alterações para uma melhor definição de picos e bandas. Os compósitos tratados a 530 ºC 

mostram também variações no IC, oscilando entre um aumento e diminuição na sua 

magnitude nos diferentes períodos de imersão, que também mostram concordância com os 

seus respectivos espectros de FTIR como um todo. Também é relatada essa possível alteração 

da cristalinidade ao longo de diferentes períodos de imersão a partir de formação de camadas 

sobrepostas de HA e de diferentes graus de cristalinidade, a partir da degradação do vidro no 

ensaio de bioatividade in vitro [27,82,90].     

 

4.4 Densidade 

 

A difusão atômica, formação de fase líquida preenchendo vazios pré-existentes na 

conformação das pastilhas e/ou formação de novas fases, a partir de diferentes temperaturas 

de tratamento térmico, são fatores que podem interferir na relação massa/volume de um 

material, resultando em mudanças nos valores de densidade [69,104,105]. 

A figura 28 apresenta os resultados de densidade dos compósitos, do vidro e da HA 

tratados a 530 ºC. 

 



58 

 

0%VB 25%VB 50%VB 100%VB

2,25

2,50

2,75

3,00

 530 ºC

 Guia para os olhos

D
en

si
d

ad
e 

(g
/c

m
3
)

Proporção de vidro dos compósitos  

Figura 28: Resultados de densidade em 530 ºC para os compósitos nas diferentes proporções de 
vidro e hidroxiapatita; da pastilha de 100% HA (indicada por 0%VB) e da pastilha 100% vidro 

(0%HA). 

 

À medida que a proporção de vidro aumenta nos compósitos tratados a 530 ºC, a 

densidade diminui, o que está de acordo com uma densidade menor para o vidro puro 

(aproximadamente 18%) quando comparada a HA pura. Esta redução não é inversamente 

proporcional. Os valores de densidade encontrados para 25% e 50% em vidro são menores do 

que os valores para uma média ponderada em relação proporção/densidade de seus 

componentes, e neste caso poderia estar ocorrendo uma retenção de vazios/porosidade no 

interior das pastilhas [106]. Como já apresentado no tópico 4.1.1 para difração de raios-X dos 

materiais precursores, a única fase cristalina identificada é de HA, não ocorrendo fases 

adicionais decorrentes do tratamento térmico a 530 ºC, que poderiam estar acompanhadas de 

expansão volumétrica. 

 

4.5 Análise de variação dimensional 

 

Segundo Knowles e colaboradores [69], o vidro também atua como inibidor do 

crescimento de grão, melhorando as propriedades mecânicas do compósito. Uma retração 

linear do compósito indica o vidro agindo como auxiliar de sinterização, contribuindo para a 

melhora das propriedades mecânicas [58]. 

O diâmetro inicial de 13 mm, considerado para todas as amostras, foi o diâmetro 

interno do pastilhador. A tabela 13 reúne a média das variações no diâmetro das pastilhas 

após a sinterização para as diferentes amostras.  
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A variação linear foi calculada em relação ao diâmetro antes (l0) e após a sinterização 

(l) pela expressão 

% L = [𝒍−𝒍𝒐𝒍𝒐 ] 𝒙𝟏𝟎𝟎% 

Tabela 12: Variação linear na maior dimensão. 
Amostra Diâmetro após a sinterização (mm) (±0,001) Variação linear 

100VB_530_C 11,967 7,9% 

50VB_530_C 12,896 0,8% 

25VB_530_C 12,939 0,5% 

50VB_1000_C 12,207 6,1% 

25VB_1000_C 12,261 5,7% 

100HA_1000_C 12,676 2,5% 

 

É possível verificar uma maior variação na retração com a elevação da temperatura de 

tratamento térmico. Amostras 100% vidro tiveram a maior retração linear, em média 7,9% 

para o grupo tratado a 530 ºC. Para os compósitos com 25 e 50%, em massa de vidro, e 

tratados a 530 ºC, a retração linear é em média 0,5% e 0,8% respectivamente. Para a 

temperatura de 1000ºC a variação é mais significativa e maior para uma maior proporção de 

vidro: os compósitos 50VB_1000 com retração média de 6,1% e os compósitos 25VB_1000 

com retração média de 5,7%. A HA pura tratada a 1000 ºC apresentou retração média de 

2,5%.  

A figura 29 apresenta a imagem do vidro precursor (100VB_530) e dos compósitos 

25VB_530_C e 50VB_530_C, na qual é possível notar uma variação nos diâmetros conforme 

o percentual de vidro diminui. As amostras foram aproximadas após a sinterização, para 

registro da fotografia. 

 

 

Figura 29: Imagens após a sinterização a 530 ºC, para: a) 100VB_530_C, b) 25VB_530_C e c) 
50VB_530_C. 
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5. CONCLUSÃO 

Ficou demonstrada flexibilidade da rede estrutural da apatita, por meio de 

substituições iônicas em sua estrutura, em consequência do tratamento térmico e da presença 

do vidro. As caracterizações não indicam formação de fases relatadas na literatura como 

indesejáveis estruturalmente, devido à problemas de expansibilidade como CaO, que se 

converte em Ca(OH)2 e também β‐TCP, α‐TCP ou α′‐TCP que têm propriedades interessantes 

de solubilidade, mas não necessárias ou desejáveis nesta elaboração. A presença do cloreto 

de prata após 28 dias de imersão nos compósitos contendo 50% de vidro e tratados a 530 ºC 

é positiva quanto a uma retenção e liberação controlada no meio, dos íons prata. Os 

compósitos tratados a 1000 ºC indicam a presença de grupos PO4
3- característicos da apatita, 

bem como CO3
2- e grupos boratos indicando uma estrutura mais suscetível a substituições 

iônicas e mais semelhantes estruturalmente ao mineral ósseo, que se apresenta como uma 

hidroxiapatita não estequiométrica, deficiente em cálcio, e suscetível a substituições. Os 

compósitos tratados a 1000 ºC produziram um novo material, com estrutura que se assemelha 

a uma boroapatita. A estabilidade da HA precursora combinada com a degradação/interação 

do vidro demonstrada pelas variações de pH, é também um dos objetivos do material como 

substrato reabsorvível, que possa induzir a mineralização in vivo. A utilização de 

hidroxiapatita em proporções mássicas elevadas na composição, possivelmente sobrepõe as 

características que a identificam, sobre resultados de uma nova camada formada, mas as 

trocas iônicas indicadas pelas variações em resultados de pH, alterações dos perfis dos 

espectros de absorção e variações na cristalinidade da fase HA após a imersão em SBF, 

indicam a formação de HA nos compósitos pós-imersão em SBF; além do fato de que ambos 

os materiais precursores são bioativos.  
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