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Há evidências de que a exposição ao sol constitui o fator de 

risco mais importante para o desenvolvimento do câncer de 

pele. A fim de minimizar os efeitos do sol, o uso diário de 

filtro solar é extremamente importante. Diante disso, filtros 

solares inorgânicos constituem uma maneira mais segura 

de proteger a pele desses efeitos. Garantir produtos 

eficazes envolve estudos sobre o desenvolvimento de 

nanomateriais que podem absorver ou refletir a radiação 

ultravioleta. Calcita, Hidroxiapatita e ß-fosfato tricálcio têm 

excelentes propriedades para uso em filtro solar: 

biocompatibilidade, podem ser produzidos em nanoescala, 

a absorção do UVB (290-320 nm) ao UVA (320-400 nm) 

pode ser obtida pela simples introdução de um dopante e 

apresentam boa relação custo-benefício. 
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PREFÁCIO 
 

 

Este livro é fruto de um trabalho realizado durante três anos de 

Doutorado (2007-2010) desenvolvido na Universidade Federal de Sergipe. 

Na escrita deste livro determinados objetivos guiaram nossos esforços e 

dedicação. Tais como mostrar os perigos da exposição ao sol sem os 

devidos cuidados, a importância dos filtros solares diante do aumento de 

casos de câncer de pele. Mais principalmente apresentar métodos de 

produção e caracterização de excelentes absorvedores da região UV:  

calcita, hidroxiapatita e β-fosfato tricálcio que absorvem na região do UV 

podendo ser parte ativa na produção de produtos fotoprotetores. Os íons 

Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ incorporados a matriz desses materiais são testados 

quanto a sua atividade óptica na região do UV. 

 

A ideia de incorporar esse carbonato e fosfatos a produtos 

cosméticos agindo como fotoprotetores surgiu por sua biocompatibilidade e 

ausência de toxicidade. Além disso, a absorção do UVB (290-320 nm) ao 

UVA (320-400 nm) pode ser obtida pela introdução de um dopante. A 

escolha dos íons Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ como dopantes destes materiais  

também foi devido a sua baixa toxicidade e boa biocompatibilidade. 

 

Este livro é constituido de uma introdução, que aborda de forma 

sucinta a necessidade e importância do uso de filtros solares. Sendo 

oferecida ao estudioso do assunto a possibilidade do uso de calcita, 

hidroxiapatita e β-fosfato tricálcio para essa aplicação. No primeiro  

capítulo são apresentados alguns itens importantes para o entendimento dos 



 

fenômenos que envolvem filtros solares. Mostram-se os efeitos da radiação 

ultravioleta na pele, a importância e a classificação dos  filtros  solares, 

assim como as características que irão garantir sua eficácia e segurança. 

Explica-se porque os filtros solares constituídos de material inorgânico e 

biocompatível são uma alternativa segura e eficaz para proteger da radiação 

ultravioleta. Tendo em vista que o enfoque do livro é utilizar calcita, 

hidroxiapatita e -fosfato tricálcio como ingredientes ativos de filtros 

solares, nos próximos dois capítulos são debatidas algumas questões 

relacionadas a esses materiais: características, fórmulas químicas e arranjo 

dos átomos em suas estruturas, os efeitos dos íons Zn2+, Mn2+ e Fe3+ sobre 

suas matrizes. São esclarecidas algumas características dos diferentes 

métodos de produção, focando-se na técnica de precipitação química. 

Parâmetros importantes, tais como temperatura, tempo de reação e outros 

também são discutidos. O quarto capítulo trata das técnicas de 

caracterização utilizadas no estudo desses materiais. Os próximos três 

capítulos relata o estudo das propriedades estruturais, morfológicas e 

ópticas desses materiais e avalia a sua aplicabilidade como filtros solares. 
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INTRODUÇÃO 
 

 

 

 

 
A sociedade em que vivemos considera pele bronzeada como um 

sinônimo de beleza e bem-estar. Entretanto, a exposição ao sol em excesso 

e sem proteção adequada, visando possuir um corpo bronzeado, é 

desaconselhável e pode causar efeitos prejudiciais à saúde (MOTA et al., 

2003). 

 

Nos últimos anos, tem havido um aumento dramático na 

prevalência mundial de câncer de pele (Cancer Research UK, 2008; 

KEENEY et al., 2009). No Brasil, segundo o Instituto Nacional do Câncer 

(INCA), o câncer de pele é um tumor bastante comum e, em 2013, mais  de 

130.000 casos foram diretamente relacionados com a exposição ao sol. Na 

Austrália, o câncer de pele é o tumor que mais mata,  sendo considerada 

uma calamidade pública. O câncer de pele também contribui 

significativamente para o aumento dos custos em cuidados com a saúde nos 

Estados Unidos. No Reino Unido, o número de casos de câncer de pele 

quase triplicou desde o início de 1980, e embora haja 72.000 casos  de 

câncer de pele registrados a cada ano, o número real de casos é estimado  

em mais de 100.000 (TELFER, 2009). Com isto, há necessidade de filtros 

solares extremamente eficazes, que possam garantir grande segurança aos 

usuários (SBD, 2008). 

 

Um filtro solar ideal deve conter em sua formulação, substâncias ou 

materiais   com   ampla   capacidade   de   absorção   da   radiação      UVB, 
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responsável pela formação de eritemas e em longo prazo câncer de pele; e 

substâncias ou materiais com capacidade de absorção da radiação UVA, 

responsável pelo fotoenvelhecimento, formação de radicais livres e câncer 

de pele. O sistema de filtros solares em uma formulação deve ser estável e 

conservar suas propriedades quando expostos à luz, devem ser atóxicos e 

inócuos para a pele sadia. Devem, também, apresentar boa relação custo- 

benefício (COSTABILE, 1989). 

 

A situação em que o Brasil e outros países em desenvolvimento se 

encontram hoje, de grandes compradores de tecnologias importadas ou 

pagadores de royalties para laboratórios farmacêuticos estrangeiros, torna o 

processo de ampliação do sistema de saúde vigente muito oneroso ou, 

muitas vezes, não atende a suas necessidades específicas (FUNARI & 

FERRO, 2005). A criação de modelos nacionais de saúde, pautados nas 

aptidões e carências de países em desenvolvimento, é tida como 

fundamental para tornar o acesso à saúde pública mais abrangente e de 

melhor qualidade (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 2002). Isto, é 

claro, inclui o desenvolvimento de novos produtos voltados para a proteção 

solar da pele. 

 

No Brasil apenas uma pequena parte da população tem acesso ou 

consciência da necessidade de proteção contra os efeitos nocivos dos raios 

solares, o que significa um enorme potencial de crescimento para o setor. 

 

No mercado brasileiro existem comercialmente à disposição 

diversas formulações de filtros solares, porém o uso dos mesmos pode 

trazer prejuízos  severos à saúde, como  por  exemplo, causar  alergias    em 
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peles sensíveis devido à presença de compostos aromáticos conjugados  

com um grupo carbonila ou mesmo o câncer ocasionado pela benzofenona- 

3. Alguns produzem uma película branco-azulada na pele (ZnO e TiO2) o 

que é esteticamente indesejável, e que pode diminuir o fator proteção. 

Outros nem mesmo absorvem em toda região ultravioleta (SERPONE et  

al., 2007; DUNFORD et al., 1997; FLOR et al., 2007). E no Brasil 

apresentam um preço elevado. 

 

Sendo assim, a busca de novos materiais que possam ser usados na 

formulação de filtros solares permitindo uma maior proteção contra os raios 

solares e com características fotoestáveis tem sido objeto de vários estudos, 

com investimentos milionários no setor (MASUI et al., 2006; YABE & 

SATO, 2003). 

 

O carbonato de cálcio, a hidroxiapatita e o fosfato tricálcio estão 

presentes na fase mineral dos ossos e dentes e têm larga aplicação na 

medicina e ortopedia, especialmente a hidroxiapatita (AHN et al., 2001; 

LYNCH et al., 1999). A absorção do UVB (290-320 nm) ao UVA (320- 

400 nm) pode ser obtida pela introdução de Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ como 

dopantes desses materiais. Além disso, esses íons apresentam baixa 

toxicidade e boa biocompatibilidade. Não há relatos na literatura de 

trabalhos envolvendo aplicações desses materiais em filtro solar, assim 

como nenhuma atenção é dada as suas propriedades ópticas. 

 

Este livro visa contribuir com informações relevantes sobre os 

efeitos nocivos da radiação ultravioleta, a importância do uso de filtros 

solares,  bem como  a  constituição  desses. Também relata  características e 
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métodos de produção de carbonatos de cálcio (calcita) e fosfatos de cálcio 

(hidroxiapatita e -fosfato tricálcio) e aplicação desses como filtros solares 

comprovados pelas suas caracterizações químicas e físicas. Os carbonatos 

de cálcio e fosfatos de cálcio dopados com Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ que  

absorvem na região do UV podem ser parte ativa na produção de produtos 

fotoprotetores. 
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CAPÍTULO 1- RADIAÇÃO ULTRAVIOLETA E 

FILTROS SOLARES 
 

 

 

 

 

A radiação não ionizante compreende a ultravioleta (UV), com 

comprimento de onda entre 200 e 400 nm, a luz visível, de 400 a 700 nm, e 

a infravermelha, de 700 a 1700 nm (Figura 1). 

 

 
alta energia baixa energia 

Comprimento de onda (nm) 
 

Figura 1 – Radiação solar não ionizante (KIRCHOFF, 1995). 

 
 
 

A energia da radiação eletromagnética aumenta com a redução do 

comprimento de onda, assim a radiação UV é a de menor comprimento de 

onda e, consequentemente, a mais energética, ou seja, a mais propensa a 

induzir reações fotoquímicas. Por esta razão, as radiações UV são as mais 

preocupantes quando se pensa em fotoproteção (OSTERWALDER et al., 

2000). 

  Faixa Invisível    Faixa Visível  Faixa Invisível 

200 400   425 490 575 585 650 700 1700 
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Quanto aos danos causados a pele a radiação ultravioleta é dividida 

em três categorias: UVC (200-290 nm), UVB (290-320 nm) e UVA (320- 

400 nm), conforme figura 2 (EPSTEIN, 1997; KIRCHOFF, 1995). 

 

A radiação solar abaixo de 290 nm atinge pouco a superfície 

terrestre, sendo grande parte absorvida pelo O2, gerando ozônio (EPSTEIN, 

1997;  ROY  et  al.,  1998;  VANQUERP  et  al.,  1999).  Os  raios     UVB 

ultrapassam a camada de ozônio, atingem a pele, penetrando até a camada 

basal da epiderme e, através de um efeito direto, causam eritema, 

imunossupressão, inibição da síntese de DNA, RNA, alterações da síntese 

de proteínas das membranas celulares e mutação celular, nos casos de 

carcinomas de células basais e escamosas. Esses raios são parcialmente 

bloqueados pela camada de ozônio, e a diminuição de 1% desta provoca o 

aumento de 2% da radiação UVB na superfície do planeta, o que gera uma 

elevação potencial da incidência de câncer de pele. 

 

Já os raios UVA (320-400 nm) interagem indiretamente, em nível 

de derme reticular, induzindo a produção de radicais livres que podem 

ocasionam envelhecimento precoce e indução tumoral (MATSUI & 

DELEO,  1991;  SCHARFETTFER-KOCHANEK  et  al.,1997).  Apesar de 

serem menos carcinogênicos do que os UVB, os raios UVA atingem de 10 

a 100 vezes mais a superfície da Terra (EPSTEIN, 1997). Além disso, a 

densidade de fluxo energético, que é a energia radiante por unidade de 

tempo e unidade de área, da radiação UVA é 10 a 20 vezes maior do que a 

densidade de fluxo energético dos raios UVB. Ou seja, se nos expusermos 

ao Sol por muito tempo, os efeitos acumulativos de longo prazo da radiação 
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simultânea UVB e UVA serão aditivos na indução do câncer de pele. Desse 

modo, existem muitos estudos para desenvolver e avaliar materiais que 

possam prevenir o câncer de pele, utilizados como filtro solar (COLE & 

VAN, 1992; SAYRE et al., 1992). 

 
 

 

200 290 320 400 

Comprimento de onda (nm) 

Figura 2 – Esquema do espectro da radiação ultravioleta. 

 

 
Os filtros solares são substâncias capazes de absorver a energia 

eletromagnética na faixa denominada ultravioleta e emiti-la sob outra forma 

(geralmente na faixa do infravermelho, gerando sensação de calor). Com 

isto, não ocorre à penetração da radiação na pele, evitando-se os danos 

(UITTO et al., 1997). A eficácia dos filtros solares é dependente da sua 

capacidade de absorção da energia radiante, que é proporcional à sua 

concentração, intervalo de absorção e comprimento de onda onde ocorre 

absorção máxima (ARAUJO & SOUZA, 2008; DE PAOLA & RIBEIRO, 

1998). 
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Além de absorver ou refletir a radiação ultravioleta incidente, um 

produto para proteção solar deve ainda ser estável na pele humana e ao 

calor, e ser fotoestável sob a luz do sol para permitir proteção durante  

várias horas, evitando assim o contato da pele com produtos de degradação. 

Paralelamente, os filtros solares ainda não devem ser irritantes, 

sensibilizantes ou fototóxicos. Eles devem recobrir e proteger a superfície 

da pele, mas não devem penetrá-la, para que não se tenha uma exposição 

sistêmica a essas substâncias. Os filtros solares não devem ser tóxicos, já 

que são absorvidos traços desses através da pele ou ingeridos após a 

aplicação nos lábios. Finalmente, um bom filtro solar deve ser resistente à 

água, insípido, inodoro e incolor, e deve ser compatível com formulações 

cosméticas (NOHYNEK et al., 2001; JOHNCOCK, 2000). 

 

O controle de qualidade dos filtros solares é de grande importância 

para a obtenção de um produto de boa espalhabilidade e estabilidade. São 

importantes as análises físico-químicas, tais como odor, coloração, 

aparência física, centrifugação, tamanho de gotículas, viscosidade, 

determinação do pH, condutividade elétrica, análise cromatográfica e 

espectrofotométrica, e análises microbiológicas (AGÊNCIA NACIONAL 

DE VIGILÂNCIA SANITÁRIA, 2004). 

 

No Brasil os filtros solares são considerados cosméticos 

(AGÊNCIA NACIONAL  DE VIGILÂNCIA SANITÁRIA, 2002),    sendo 

produtos com indicações específicas, cujas características exigem 

comprovação de segurança e/ou eficácia, bem como informações e  

cuidados  quanto  ao  modo  e  restrições  de  uso.  Nos  Estados  Unidos da 
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América, o FDA (Food and Drug Administration) considera esses produtos 

como “OTC” (over the counter) - uma denominação utilizada para 

medicamentos de venda livre - desde 25 de agosto de 1978, quando 

utilizados em seres humanos (RUVOLO JÚNIOR, 1997). Eles são 

considerados produtos para prevenção de efeitos agudos (como o eritema 

solar) e crônicos (como o câncer de pele) causados pela radiação solar 

(FDA, 1999). 

 

Existem duas classes de filtros solares: orgânicos e inorgânicos, 

classificados rotineiramente e, respectivamente, como filtros de efeito 

químico (filtros químicos) e filtros de efeito físico (filtros físicos) (DIFFEY 

et al., 1997). Tal classificação, na realidade, apresenta apenas um caráter 

comercial e necessita ser reavaliada. Os processos de absorção e reflexão  

de radiação são considerados fenômenos físicos desde que não haja uma 

reação química. Assim, uma molécula absorvedora de radiação UV não 

necessariamente deve ser chamada de filtro químico. A classificação de 

filtros orgânicos e inorgânicos torna-se mais sensata uma vez que  nos 

filtros orgânicos existe a presença de compostos orgânicos e nos 

inorgânicos há a presença de materiais inorgânicos. Geralmente os 

compostos orgânicos protegem a pele pela absorção da radiação, e os 

inorgânicos pela reflexão da radiação. Ressalta-se que os fenômenos 

reflexão e espalhamento dependem do tamanho de partículas do filtro 

inorgânico, entre outros fatores, e não do fato de ser composto orgânico ou 

inorgânico. Alguns exemplos de filtros solares orgânicos e inorgânicos são 

mostrados na tabela 1. 
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Tabela 1 – Exemplos de filtros solares orgânicos e inorgânicos (AGÊNCIA NACIONAL 

DE VIGILÂNCIA SANITÁRIA, 2006). 
 

Filtros orgânicos Filtros inorgânicos 

Filtros UVB Filtros UVA 
Dióxido de titânio 

Óxido de zinco 

Carbonato de magnésio 

Óxido de magnésio 

Clorato de ferro 

PABA 

 
Salicilatos 

Ácido cinâmico 

Cânfora 

Benzofenonas 

 
Antranilatos 

Dibenzoilmetanos 

 

 

Os filtros orgânicos são compostos aromáticos conjugados com um 

grupo carbonila que atuam por absorção da radiação na faixa UVA ou 

UVB, mas apresentam alto potencial alergênico: penetram na pele  

causando alergias, reações de toxicidade e irritações de pele (SCHULZ et 

al., 2002). 

 

Os filtros inorgânicos vêm sendo usados cada vez mais 

frequentemente. Eles agem como uma barreira física que não permite a 

passagem da radiação, sem especificidade quanto às radiações UVA e 

UVB. Sua popularidade vem do fato de não serem tóxicos, além de muito 

eficazes na proteção contra a radiação UV. Esses filtros são constituídos de 

partículas também denominadas de pigmentos inorgânicos, que, quando 

incorporadas  em  uma  formulação,  ficam  suspensas.  O  tamanho   destas 
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partículas é de suma importância, não apenas para a eficácia do filtro solar, 

mas também para a aparência do produto cosmético (DE PAOLA, 2001; 

ARAUJO et al., 2007-b). 

 

Os filtros inorgânicos são a nova geração de filtros, compostos de 

pós muito finos, opacos e inertes (diâmetros inferiores a 200 nm). Esses 

materiais, ou micro pigmentos (dióxido de titânio, talco, mica, óxido de 

zinco, óxido de ferro, caulim), refletem a luz como espelhos microscópicos. 

Partículas tão finas não podem ser obtidas por processo mecânico, sendo 

necessário o uso de processos químicos para produzi-las. Utilizados 

isoladamente e em concentração superior a 4-5%, esses pigmentos 

produzem uma emulsão bastante espessa e difícil de aplicar. Existe então o 

risco das partículas aglutinarem-se, e nesse caso, a luz passaria a ser 

refletida de maneira mais intensa já que o tamanho seria maior. Assim, as 

superfícies onde o produto fosse aplicado passariam a ter uma cor branco- 

azulada, fenômeno que daria origem a uma diminuição do fator de  

proteção. Esta é a principal razão pela qual os filtros orgânicos e os 

inorgânicos são utilizados em conjunto nos filtros solares de forma a 

garantir emulsões mais fluídas, transparentes na pele e com fator de 

proteção mais elevado. O grande problema é que a combinação entre esses 

filtros pode causar alto grau de irritabilidade quando aplicada à pele 

(HARRY, 1973; LILI et al., 2006; PINNELL et al., 2000). 

 

O comportamento óptico de nanomateriais depende fortemente do 

tamanho e da forma das partículas (ARAUJO et al., 2007-a; FLOR et al., 

2007; SHAATH, 2005). Isso quer dizer que nanopartículas de    um mesmo 
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material podem apresentar diversas propriedades ópticas e se prestarem a 

aplicações variadas, desde que possuam formas e tamanhos diferentes. 

Atualmente, a síntese de partículas na escala nanométrica tem sido foco de 

interesse, tanto como pesquisa básica quanto aplicada, dando especial 

ênfase às relações de dependência do tamanho da partícula com suas 

propriedades. Na indústria de cosméticos, por exemplo, materiais 

inorgânicos com controle de tamanho de partículas e com espectro de 

absorção na faixa do ultravioleta podem ser utilizados em uma variedade de 

produtos, sendo um desses os filtros solares. 

 

Como já foi dito, o tamanho das partículas é extremamente 

importante na proteção solar. Durante a produção de um filtro solar, 

também é necessário um cuidado para não formar partículas aglomeradas, 

porque o efeito final do produto diminuiria, e uma dispersão ruim geraria 

uma camada esbranquiçada ou colorida na pele (HARRY, 1973; FLOR et 

al., 2007). 

 

Os dois materiais inorgânicos mais usados e aprovados tanto nos 

Estados Unidos quanto no Japão e na Europa, são o dióxido de titânio e o 

óxido de zinco. Esses óxidos apresentam alto índice de refração de 

partícula, e, portanto, alta capacidade de refletir a luz. Embora ambos sejam 

oriundos de metais, possuem propriedades ópticas diferentes, especialmente 

quando na forma de micropartículas (RIBEIRO, 2006; DE PAOLA & 

RIBEIRO, 1998). 

 

As micropartículas de óxido de zinco propiciam uma proteção 

maior  contra  os  raios  UVA  (340-380),  enquanto  o  dióxido  de    titânio 
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dispersa e absorve principalmente os raios UVB (RIBEIRO, 2006). O 

problema desses filtros é seu inconveniente antiestético, pois como se 

depositam sobre a pele e refletem toda luz visível, o efeito final é um visual 

branco difícil de mascarar. 

 

As partículas mais brancas e, consequentemente, as que são mais 

visíveis são aquelas que difundem a luz com maior eficiência. O tamanho 

da partícula na qual isto acontece varia de um material para outro. No caso 

do óxido de zinco, a eficiência máxima de difusão é atingida com partículas 

de cerca de 0,8 m de diâmetro. No caso do dióxido de titânio, o melhor 

tamanho para difusão é de 0,25 m (ARAUJO & SOUZA, 2008; LILI et 

al., 2006; PINNELL et al., 2000). 

 

O outro grande inconveniente no uso de óxido de zinco e dióxido 

de titânio em filtros solares, especialmente na forma de nanopartículas está 

relacionado à sua atividade fotocatalítica. TiO2 e ZnO quando expostos a  

luz ultravioleta emitem elétrons, esses elétrons por sua vez, induzem a 

formação de peróxidos e radicais livres. Essas espécies irão oxidar e 

degradar outros ingredientes na formulação, comprometendo a segurança  

do produto. Além disso, podem danificar as proteínas, lipídios e o DNA do 

individuo (YABE & SATO, 2003). Por isso, a concentração desses óxidos  

é    limitada    a    25%    (AGÊNCIA    NACIONAL    DE    VIGILÂNCIA 

SANITÁRIA, 2006), o que corresponde ao bloqueio de apenas 14% da 

radiação UVB. 



28 
 

 

 
 

A princípio, filtros inorgânicos podem ser incorporados a quaisquer 

veículos comumente usados para filtros orgânicos; por exemplo, emulsões, 

óleos, géis e batons. A escolha do veículo é influenciada por vários fatores, 

técnicos e comerciais (FLOR et al., 2007). 

 

O envolvimento de pesquisadores brasileiros na produção de filtros 

solares está voltado para elaboração de projetos de diversas naturezas, 

particularmente envolvendo nanotecnologias, com participação de 

instituições e empresas incubadas. O desenvolvimento de sistemas de 

proteção solar mais eficiente e seguro podem ser alcançados através de 

formulações com pouca penetração na pele, usando materiais inorgânicos 

biocompatíveis. Os filtros solares inorgânicos representam um dos 

melhores e mais efetivos métodos para proteger a pele, devido ao seu baixo 

nível de irritabilidade da pele, sendo recomendável para as crianças e 

pessoas com peles sensíveis (SERPONE et al., 2007). 

 

O desenvolvimento de um sistema eficaz e seguro iniciam-se com a 

escolha dos constituintes da formulação (ingredientes ativos do filtro solar), 

seguida da investigação experimental desses constituintes. Essa 

investigação inclui, além de produzir ingredientes ativos que poderiam ser 

usados em filtros solares, a análise das suas propriedades ópticas, tamanho 

de partículas e presença de espécies tóxicas. 
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CAPÍTULO 2- CALCITA: ESTRUTURA, 

APLICAÇÕES E PRODUÇÃO 
 

 

 

 

 
 

O carbonato de cálcio (CaCO3) é um sólido que apresenta duas 

fases distintas: calcita (romboédrica) e aragonita (tetragonal) e instável 

acima de 400 oC (MENADAKIS et al., 2007; NEGRO & UNGARRETI, 

1971). Esse material é encontrado na natureza sob ambas as formas em 

cristais bem formados e com grandes dimensões. Particularmente, na fase 

calcita, o CaCO3 é um mineral de grande importância geoquímica e 

geofísica (TEMMAM et al., 2000). 

 

A calcita é um material birrefrigente, o que permite a sua utilização 

em dispositivos ópticos, e apresenta bandas de absorção óptica na região do 

infravermelho, o que tem chamado a atenção dos pesquisadores para a 

possibilidade de se produzir lasers. Por ser biocompatível, também é usada 

como biomaterial na substituição de ossos (GUILLEMIN et al., 1987; 

HENISCH et al., 1973; HENISCH et al., 1988). 

 
 

A   calcita   tem  grupo  espacial R3c ,   sendo   a   rede  cristalina 

romboédrica muito mais alongada em uma das direções de que nas demais, 

conferindo grande assimetria à rede. Isso resulta em forte anisotropia do 

índice de refração e do coeficiente de expansão térmica, por exemplo. A 

calcita compartilha ligações químicas tanto iônicas quanto covalentes. A 

natureza covalente advém das fortes interações C-O internas ao grupo CO3, 
2- 

formando o íon molecular CO3        . A natureza iônica é devido às interações 
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desse íon molecular com os íons Ca2+. Em sua forma geral, o grupo CO 2- 

forma um arranjo trigonal plano, com oxigênio nos vértices e o carbono no 

centro (PALIK & GHOSH, 1998). A estrutura da calcita é mostrada na 

figura 3. 

 

A calcita é um material bastante estudado devido a sua alta 

birrefringência e transmissão óptica na região de 200-900 nm, 

especialmente de 340-500 nm (NEFYODOVA et al., 2000). Contudo, não 

há relatos na literatura que contribuam para o estudo das propriedades 

ópticas no UV-Vis da calcita pura ou dopada para aplicação como filtro 

solar. 

 

A calcita é usualmente produzida pelo método de crescimento por 

gel e através de reações de precipitação, incluindo sistemas puros e 

dopados. 

 

O método de crescimento por gel apresenta-se como um bom 

candidato para obtenção de cristais de dimensões micrométricas. O  

processo ocorre através da reação de grupos carbonatos com diferentes sais 

de cálcio que se difundem através de um gel de polímero de carboidrato ou 

silica. Dois processos normalmente são utilizados. No primeiro deles a 

solução de sal de cálcio, normalmente CaCl2, é colocada em contato com o 

gel. No segundo método, o gel serve de barreira de separação entre as 

soluções de CaCl2 e (NH4)2CO3 e através da difusão do Ca e do CO3 os 

cristais de calcita são formados. Esse método geralmente utiliza tubos em 

formato de U ou tubos com discos porosos (HENISCH et al., 1973; 

HENISCH et al., 1988). 
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Figura 3 – Ilustração esquemática da estrutura da calcita (romboédrica) (PALIK & GHOSH, 
1998). 

 
 

 
 

Os cristais de calcita podem ser produzidos por precipitação,  

usando o CaCl2 e (NH4)2CO3, mas também outro sal, tal como acetato de 

cálcio (CaAc2) e outro carbonato, tal como Na2CO3. No entanto, a 

combinação de (NH4)2CO3 e CaCl2 é mais utilizada para dar os melhores 

resultados, visto que o Na2CO3 é menos satisfatório devido ao seu alto pH 

que, em neutralização, conduz a concentrações altas de acetato afetando a 

qualidade dos cristais resultantes. Já o NH4  não apresenta tal efeito. 
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As propriedades finais esperadas para um material são dependentes 

de várias características químicas e físicas dos compostos que o constituem. 

O controle do método usado na produção permite obter diferentes  

estruturas cristalinas, e o controle dos parâmetros envolvidos na formação 

desses compostos permite obter partículas com formas e tamanhos dos mais 

variados, influenciando diretamente nas propriedades físico-químicas dos 

materiais obtidos. 

 

Na produção de calcita por precipitação, a formação de um 

precipitado se dá a partir de sua solução supersaturada. Quando se trata de 

precipitados formados por íons, esses se combinam na solução 

supersaturada para formar associações de íons ou núcleos. Já quando esses 

núcleos alcançam certo tamanho, formam a fase sólida da solução e  

crescem até se converter em partículas maiores por deposição de íons da 

solução supersaturada. Para o crescimento dos cristais faz-se necessário 

deixar o material obtido em repouso durante certo tempo. Um maior tempo 

de reação entre os reagentes envolvidos favorece o crescimento das 

partículas. 

 

Quando a supersaturação é muito elevada, a precipitação conduz à 

formação de material composto por um grande número de partículas 

pequenas; caso contrário, o precipitado será composto relativamente por 

poucas partículas de cristais bem definidos e de maior tamanho. A presença 

de impurezas afeta enormemente a velocidade de cristalização (HENISCH 

et al., 1988). 
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Os íons de Ca2+ da calcita podem ser substituídos por uma 

variedade de metais que irão alterar sua estrutura e propriedades. Os cátions 

divalentes Mg2+, Mn2+, Fe2+, Cd2+, Zn2+, Co2+ e Ni2+ formam carbonatos 

estáveis dentro da estrutura da calcita, e são conhecidos como magnesita, 

rhodocosita, siderita, octavita, smithsonita, carbonato de cobalto e de 

níquel. Eles apresentam estruturas cristalinas semelhantes à calcita. Já com 

os cátions divalentes Sr2+, Ba2+ e Pb2+, a altas pressões, as estruturas 

cristalinas são semelhantes à aragonita. 

 

A substituição de Ca2+ por íons divalentes ocorre mais facilmente  

do que por íons trivalentes, pois não há necessidade de compensação de 

carga. A substituição de Ca2+ por Zn2+ e Mn2+ é  favorecida  

energeticamente. Os sinais negativos da energia de formação de defeitos 

para esses cátions indicam que eles podem entrar sem dificuldade na 

estrutura da calcita (MENADAKIS et al., 2007). KRONENBERG e 

colaboradores (1984) mostraram experimentalmente que todos os cátions 

divalentes são solúveis na calcita até certo percentual. 

 

Quando o CaCO3 é dopado com um metal trivalente ocorre 

compensação de carga por vacância de cálcio (KRONENBERG et al., 

1984). No caso do Fe3+, o raio iônico menor desse metal (0,64 Å) e a 

valência mais alta em relação ao Ca2+ causam uma distorção cristalográfica 

significante favorecendo a formação de óxido de ferro (POLIKRETI & 

MANIATIS, 2004). 
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Utilizando a técnica de precipitação é possível produzir carbonato 

de cálcio na fase calcita a partir de soluções de CaCl2 e (NH4)2CO3,  

segundo a reação descrita abaixo: 

 

(NH4 )2 CO3   CaCl2   CaCO3   2NH4Cl3  6H2O (2.1) 

 

A metodologia segue abaixo: 

 
Coloca-se em uma bureta CaCl2 1M (solução I) e (NH4)2CO3 0,5M 

(solução II) em um kitassato, que deve está acoplado a um cadinho de vidro 

sinterizado de porosidade G3 (Figura 4). As amostras dopadas com Zn2+, 

Mn2+ e Fe3+ também podem ser produzidas segundo a equação 2.1, 

adicionando à solução I uma solução de ZnCl2, MnCl2.4H2O ou  

FeCl3.6H2O 0,01 mol/L, respectivamente. 

 

A solução I é gotejada sobre o cadinho de vidro, que deve está 

acoplado ao kitassato contendo a solução II, na velocidade de 

aproximadamente 1,0 mL/min. O líquido, então, escorre lentamente do 

cadinho para a solução. O produto da reação é lavado com água destilada, 

filtrado, seco a 100 C em estufa por 1 hora e levemente triturado em 

almofariz de ágata. 
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Figura 4 – Aparato utilizado na reação de precipitação da calcita. 

 
 
 

Para HENISCH (1973) na produção de calcita a velocidade da 

reação é que determina o processo de crescimento do cristal. A velocidade 

de gotejamento está diretamente relacionada à cinética da reação e a adição 

lenta de íons cloreto proporciona menor taxa de nucleação e maior taxa de 

crescimento, o que implica na obtenção de partículas maiores; no caso 

contrário, altas taxas de adição de reagentes permitem a formação de 

maiores números de núcleos, mas sem que haja tempo suficiente para 

crescimento de grão. Sendo assim, a velocidade de 1,0 mL/min leva a 

formação de partículas em escala nanométrica. 
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No método de precipitação aqui utilizado a formação do  

precipitado se dá a partir do primeiro contato entre as soluções, sendo que 

uma velocidade de reação inferior a 1,0 mL/min provocaria uma redução  

no rendimento do precipitado, que não é interessante. Assim, foi possível 

obter pós de calcita puros e dopados com aparência de um pó fino e 

cristalino. O pó dopado com Fe3+ tem uma cor laranja e os demais, dopados 

com Zn2+, Mn2+, são brancos. 
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CAPÍTULO 3- HIDROXIAPATITA E -FOSFATO 

TRICÁLCIO: ESTRUTURA, APLICAÇÕES E 

PRODUÇÃO 
 

 

 

 

 
 

Em geral, os fosfatos de cálcio ocorrem em calcificações normais e 

patológicas, o que têm despertado um interesse significativo no uso desses 

compostos como materiais de partida para obtenção de biomateriais. 

Costuma-se classificar os diversos fosfatos de cálcio pela sua razão molar 

Ca/P, que variam de 0,5 a 2,0. A hidroxiapatita (HAP) faz parte de um 

grupo de minerais chamados apatitas, e possui fórmula química 

Ca10(PO4)6(OH)2 com relação Ca/P de 1,67. É umas das principais 

cerâmicas usadas em aplicações clínicas visando à regeneração óssea e 

dentária devido a sua excelente biocompatibilidade, ausência de toxicidade 

e similaridade com a composição química da fase mineral dos tecidos 

calcificados (AN, et al., 2007; HABERKO et al., 2006; MEEJOO, et al. 

2006;  RODRIGUEZ-LORENZO  &  VALLET-REGÍ,  2001).  O    fosfato 

tricálcio ou tricálcio fosfato (TCP), cuja fórmula química é Ca3(PO4)2 com 

relação Ca/P de 1,5, também tem sido intensamente investigado para fins  

de implantes biocerâmicos, devido as suas características biocompatíveis e 

inertes (DESTAINVILLE et al., 2003; ITO et al., 2005; LIN, et al., 2007; 

RYU et al., 2002-a). 

 

A estrutura da HAP apesar de ser conhecida desde 1926, só foi 

esclarecida  em 1964,  quando  as posições  dos íons de  hidrogênio   foram 
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identificadas através da difração de raios X e de análise química 

(LEGEROS, 1991). Cristaliza-se no sistema hexagonal, com cristais 

prismáticos, frequentemente terminados em faces dipiramidais 

(SCHUMANN, 1992). Mostra uma estrutura com grupo espacial P63/m e 

dimensões de célula unitária com eixo a = b = 0,9422 nm e eixo c = 0,6880 

nm. A célula unitária da HAP é mostrada na figura 5 (ELLIOTT, 1994). O 

sistema hexagonal da HAP contém 10 íons cálcio (Ca2+) localizados em 

dois sítios não equivalentes, quatro no sítio 1, (Ca1) e seis no sítio 2 (Ca2). 

Dessa forma a representação da fórmula molecular na célula unitária, com a 

distribuição dos sítios é dada por: 

 

Ca(1)4Ca(II)6(PO4)6(OH)2 (3.1) 

 
Os íons cálcio no sítio 1 estão alinhados em colunas, enquanto os 

íons cálcio do sítio 2 estão em triângulos equiláteros perpendiculares à 

direção c da estrutura e os íons Ca2+ ocupam duas posições diferentes. Os 

cátions do sítio 1 estão coordenados a 6 átomos de oxigênio pertencentes a 

diferentes tetraedros de PO4 e também a 3 outros átomos de oxigênio 

relativamente distantes. Os íons de Ca(1) possuem 6 oxigênios à distância 

de 2,4 Å, enquanto que o sítio do Ca(2) é mais distorcido, possuindo 3 

oxigênios à distância de 2,3 Å, 2 oxigênios com distância de 2,5 Å e 1 

oxigênio a 2,2 Å. As esferas de coordenação dos íons de cálcio nos sítios 1 

e 2 são mostradas nas figuras 6 e 7 (ELLIOTT, 1994; KAY, 1964; 

TOMIDA et al., 1996). A existência de dois sítios de íons cálcio traz 

consequências importantes para as hidroxiapatitas que contém impurezas 

catiônicas,    pois    suas    propriedades    estruturais    podem   ser afetadas 
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dependendo do sítio ocupado pelo cátion da impureza. Os grupos OH- estão 

ordenados no eixo c. Colunas constituídas pelo empilhamento de triângulos 

equiláteros de íons O2- e de íons Ca2+ estão ligados entre si por íons fosfato. 

Dos quatro átomos que constituem os grupos fosfatos dois estão situados 

em planos perpendiculares à direção c e os outros dois são paralelos a esta 

direção (Figura 8) (VIDEAU & DUPUIS, 1991; JONES, 2001). 

 

 

 
Figura 5 – HAP pura com unidade de célula hexagonal contendo 10 íons Ca2+ ocupando 

duas posições diferentes: seis no sítio Ca(1), alinhados em triângulos equiláteros 
perpendiculares à direção c, e quatro no sítio Ca(2), alinhados em coluna; triângulos 
equiláteros de íons O2- e de íons Ca2+ estão ligados entre si por dois íons fosfato situados em 

planos perpendiculares à direção c e outros dois paralelos a esta direção (ELLIOTT, 1994). 
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Figura 6 – Célula unitária do Ca(1)-O (TOMIDA et al., 1996). 
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Figura 7 – Célula unitária do Ca(2)-O (TOMIDA et al., 1996). 
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Figura 8 – Célula unitária do P-O (TOMIDA et al., 1996). 
 
 

 

O fosfato tricálcio possui três fases polimórficas: uma romboédrica 

com simetria R-3c, estável até temperaturas próximas a 1180 C, 

denominada de fase beta (-TCP); uma fase monoclínica com simetria 

P21/a, estável na faixa de temperatura entre 1180 C e 1430 C, chamada de 

fase alfa (α-TCP), e uma fase de alta temperatura (acima de 1430 C), 

denominada de super-alfa ou alfa’ (α’-TCP). Dentre os polimorfos do 

fosfato tricálcio a fase mais estudada é o -TCP, pois possui maior 

estabilidade química e grandes aplicações em implantes biocerâmicos 

(ELLIOT, 1994; RYU et al., 2002-b). 

Ca 

O 

P 

c 

b 



42 
 

 

 
 

O -TCP acomoda os íons de Ca2+ em cinco sítios não equivalentes 

com números de coordenação que variam de 6 a 9. Três dos sítios de Ca2+: 

Ca(1), Ca(2) e Ca(3) não têm nenhum elemento de simetria. O Ca(4) está 

ligeiramente distorcido ao longo do eixo c. Ca(5) tem simetria octaedral, 

com a distância do Ca-O mais curta que o Ca(4) (BENARAFA et al.,  

2000). As esferas de coordenação dos diferentes tipos de Ca2+ no -TCP  

são mostradas na figura 9 (YASHIMA et al., 2003). 
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Figura 9 – Projeção da estrutura cristalina de -TCP no plano (001), mostrando as colunas A 

e B. (a) Célula unitária do -TCP (b) e (c) Configurações de grupos CaOn e PO4  

(YASHIMA et al., 2003). 

(a) 

(b) Coluna A (c) Coluna B 
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As publicações a respeito da produção e sinterização da 

hidroxiapatita e -fosfato tricálcio relata variações no comportamento e 

propriedades dos materiais de acordo com o método utilizado. 

 

Os pós-cerâmicos podem ser obtidos por via seca ou úmida. Alguns 

pesquisadores chamam atenção para o processo por via seca, apontando 

como grande vantagem a alta reprodutividade e o baixo custo (RHEE,  

2002; VARMA & BABU, 2005). Outros destacam a via-úmida pela sua 

relativa simplicidade e defendem que a técnica tem baixo custo, além de 

permitir a obtenção de biomaterial homogêneo e possibilitar controle nas 

condições de síntese (HONDA, 1990; RODRIGUEZ-LORENZO & 

VALLET-REGÍ, 2001). 

 

Os processos por via seca, tais como spray-drying, reação de estado 

sólido resultam em pós-cerâmicos muito cristalinos e geralmente 

estequiométricos. Por meio dos métodos úmidos podem-se preparar 

materiais de dimensões nanométricas com diferentes morfologias, 

estequiometria e cristalinidades. O método úmido mais convencional é o da 

precipitação (JOLLY, 1970). 

 

Na produção de HAP o método de precipitação química apresenta 

grandes vantagens em relação às outras rotas de sinterização, tais como 

simplicidade, baixo custo e possibilidades de aplicação industrial, ao 

contrário da síntese usando processos hidrotermais e de hidrólises 

(GARCIA et al., 2005). Além disso, apresenta homogeneidade nas 

partículas, controle na concentração dos reagentes e composição 

estequiométrica  melhor  definida  (PEÑA  &  VALLET-REGI,  2003). Em 
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relação à síntese de HAP por processos térmicos, a rota por precipitação 

produz maiores quantidades de material (GARCIA et al., 2005). 

 

A produção de HAP e -TCP por precipitação química envolve a 

preparação de uma solução homogênea de sais contendo um dos íons de 

interesse e a sua mistura com um agente precipitante, geralmente uma 

solução contendo o outro íon de interesse, de modo a se exceder o produto 

de solubilidade de algumas espécies químicas, resultando em um 

precipitado, que é separado da solução por filtração. Esse pó pode não ser 

necessariamente o material desejado, mas um intermediário que, após 

tratamento térmico, será convertido ao produto esperado (HAYEK & 

NEWESLEY, 1963). As partículas obtidas encontram-se aglomeradas, 

devido à tensão superficial da água. Esses aglomerados são considerados os 

principais responsáveis pelos defeitos estruturais e de empacotamento que 

ocorrem nos materiais cerâmicos (LERNER & AZOURY, 1989). 

 

Os reagentes mais comuns usados na rota de precipitação de HAP e 

-TCP são o Ca(NO3)2 e (NH4)2HPO4, porém o método requer um controle 

íntimo de muitos parâmetros como, tempo de adição dos reagentes (tempo 

de reação), concentração dos reagentes, tempo de maturação, temperatura 

de reação e calcinação, e pH da reação. 

 

Variação desses parâmetros experimentais pode gerar modificações 

drásticas na composição do produto final (tamanho de partícula, 

cristalinidade, morfologia, etc) e revelar a fase de outros fosfatos, 

especialmente para o -TCP. Como os materiais nunca são perfeitamente 
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puros e quimicamente homogêneos existem dificuldades para se obter um 

material 100% estequiométrico (JOLLY, 1970; DESCAMPS & HORNEZ, 

2007, MEEJOO, et al. 2006). 

 

A taxa na qual os reagentes são adicionados, ou seja, o tempo de 

gotejamento influencia o crescimento dos cristais. A adição lenta de íons 

fosfato proporciona maior taxa de crescimento, o que implica na obtenção 

de partículas maiores (RIGO et al., 2007). O excesso de 1% de nitrato de 

cálcio causa a formação de cerca de 10% de HAP junto ao -TCP 

(RAMALHO, 2006). Contudo, a formação de material bifásico HAP/- 

TCP é extensivamente utilizado no campo de biomateriais (CUNHA et al., 

2006; MOSTAFA, 2005). 

 

A temperatura na qual a precipitação se processa tem grande 

importância na fase obtida e na conversão de uma na outra. O tamanho da 

partícula e a morfologia também são influenciados pela temperatura. 

Temperaturas mais altas permitem a obtenção de pós mais cristalinos 

(RIGO et al, 2007). 

 

Durante o tempo de maturação (envelhecimento), os cristais 

formados estão sujeitos a um processo de dissolução e recristalização, no 

qual os cristais menores desaparecem em detrimento dos maiores, os quais 

crescem mais rapidamente; em consequência disto, o número total de 

cristais diminui. O crescimento das partículas durante o envelhecimento 

comprova que a precipitação continua mesmo após o gotejamento de todo o 

volume da solução (RIGO et al., 2007). 
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A calcinação do pó obtido pode alterar a fase presente no sólido, 

pois cada uma das fases dos fosfatos de cálcio apresenta diferentes 

estabilidades térmicas e propriedades físicas. Uma pequena variação na 

razão Ca/P do pó produzido resulta numa grande variação das proporções 

das fases formadas após a calcinação (RIGO et al., 2007). 

 

A produção de HAP em meio ácido diminui a concentração de OH- 

devido à presença dos íons H+ e forma a monetita (CaHPO4). O processo 

ocorre segundo a reação (BARBUCCI, 2002): 

 

Ca10 (PO4 )5 (OH ) 2   7H  5CaHPO4    5Ca  2H 2 O (3.2) 

 

A produção de -TCP em ambiente ácido forma o CaHPO4 (DCP)  

e Ca(H2PO4)2 (MCP) e em meio básico tende a formar uma camada  de  

HAP que o separa do meio aquoso. Nesse caso, a formação da HAP ocorre 

segundo a reação (BARBUCCI, 2002): 

 

10Ca3 (PO4 )2  6OH 
 
  3Ca (PO4 )6 (OH )2  2PO 

3
 (3.3) 

 

Em altas temperaturas o -TCP é estável, mas quando esse material 

é colocado a 37 °C em meio aquoso poderá formar a fase HAP em sua 

superfície, segundo a equação (RAMALHO, 2006): 

 

4Ca3 (PO4 )2(sólido)  2H2O  Ca10 (PO4 )6 (OH )2(superfície)  2Ca  2HPO4 (3.4) 

 2

2
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RODRÍGUEZ-LORENZO & VALLET-REGI (2000) estudaram as 

reações de precipitação da HAP em solução de Ca(NO3)2.4H2O e 

(NH4)2HPO4, utilizando-se de NH4OH para controlar o pH. Os pós obtidos 

foram lavados diversas vezes com água destilada e secos a 104 ºC. Devido 

à recristalização de (NH4)2HPO4, considerou-se impossível conduzir 

experiências em pH10. Em pH abaixo de 4 os precipitados obtidos foram 

identificados como apatitas na forma de brushita, monetita, entre outros 

fosfatos. Os estudos também mostraram a influência do pH nas relações de 

Ca/P. Em pH próximo de 10,4 obteve-se hidroxiapatita com relação Ca/P  

de 1,67. Tempos de reação muito longos produziram aumento na relação 

Ca/P, tendo por resultado uma diminuição da deficiência de cálcio da 

amostra e um aumento no tamanho dos cristalitos. Também o aumento na 

temperatura da reação aumentou o tamanho dos cristalitos. Quando as 

reações foram realizadas a 25 ºC obteve-se partículas com tamanhos de 

cristalitos entre 10-20 nm e a 90 ºC os cristalitos variaram de 20-80 nm. 

Tempos de maturação de 11 dias foram favoráveis as formações de HAP 

com Ca/P equivalente a 1,67. Após 15 dias, essa relação é mais elevada que 

1,67. 

 

KOTHAPALLI e colaboradores (2004) produziram HAP por 

reação de precipitação diferente da usada neste trabalho, utilizando 

temperaturas de secagem dos pós entre 25 e 100 ºC, e observaram que o 

aumento da temperatura desfavorece a formação de aglomerados. 
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Na HAP e -TCP o efeito da substituição do Ca2+ por metais tem 

despertado grande interesse dos pesquisadores devido a mudanças nas 

propriedades físico-químicas e biológicas que estas impurezas produzem. 

 

Os íons de cálcio podem ser substituídos por diversos metais, como 

ferro (Fe3+), zinco (Zn2+), manganês (Mn2+), cromo (Cr3+), etc (ARAUJO et 

al., 2007-a; WILLIAMS, 1987; LEGEROS et al., 1980), o que promove 

mudanças nas propriedades estruturais, cristalinidade e morfologia, além de 

mudanças nos parâmetros de rede como nos eixos a e c. As mudanças nos 

parâmetros de rede e volume de célula unitária geralmente estão 

relacionadas ao tamanho do raio iônico do cátion comparado ao do Ca2+ 

(LEGEROS et al., 1980). Conforme LEGEROS & LEGEROS (1984), a 

seletividade da HAP por cátions metálicos foi explicada considerando-se o 

raio iônico e a eletronegatividade dos íons. Os cátions com raio iônico 

maior que o do cálcio poderiam ser incorporados na estrutura da apatita 

mais facilmente dos que os de menor raio iônico. Na maior parte dos casos, 

isto resulta em uma expansão dos parâmetros de rede a e c, e num maior 

volume da célula unitária. A substituição do cálcio (raio iônico igual a 0,99 

Å) por um cátion menor resulta na contração dos parâmetros a e c e na 

redução no volume da célula unitária (Vc). Além de alterar os parâmetros de 

rede, estas substituições podem alterar os tamanhos dos cristais, a 

estabilidade e a solubilidade da estrutura da HAP (GAUGLITZ et al., 1992; 

MA et al., 1993 e 1994). 

 

LEGEROS e colaboradores (1980) estudaram o efeito da 

substituição parcial do Ca2+  por outros cátions na formação e    estabilidade 
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da HAP, fazendo uso de amostras contendo de 0% a 10% molar de cada 

cátion substituinte. Alguns dos cátions investigados juntamente com o raio 

iônico foram Mn2+ (r = 0,80 Å) e Zn2+ (r = 0,74 Å). Para o Mn2+ houve uma 

contração nos parâmetros a e c, enquanto para o Zn2+ houve um expansão 

em a e uma contração em c. Os autores observaram uma redução na 

cristalinidade dos materiais dopados com Mn2+  e Zn2+. 

 

A presença do Zn2+ inibe fortemente a cristalização da HAP, que 

pode ser sintetizada com uma única fase cristalina com uma concentração 

de zinco que não ultrapasse cerca de 25% de átomos (BIGI et al., 1995). 

COSTA (2004) observou a tendência do zinco a decompor a HAP em - 

TCP durante o aquecimento. 

 

De acordo com alguns autores (TRIPATHY et al., 1989; PANDA  

et al., 1990; BIGI et al. 1997), a HAP dopada com baixas concentrações 

(menores que 5 mol%) de Zn2+ pode ser obtida sem produzir alterações 

significantes na estrutura. Conforme MIYAJI e colaboradores (2005) a 

dificuldade da substituição de Zn2+ por Ca2+ na HAP muda dependendo do 

processo de produção. 

 

No -TCP íons divalentes com raio iônico de 0,60 Å a 0,80 Å, 

como Zn2+  e Mn2+, substituem os sítios de Ca(4) e Ca(5) (LI et al., 2009). 

 

O potencial de uso do β-ZnTCP e seu sucesso está ligado à 

quantidade de Zn2+ nas zinco apatitas. Assim, uma dose excessiva desse íon 

poderia resultar em citotoxicidade (ISHIKAWA, 2002). 
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A ZnHAP apresenta, geralmente, relação molar de (Ca+Zn)/P de 

1,67, podendo ocorrer variações. A fase de fosfato tricálcico mais comum 

que contém zinco é a fase β-ZnTCP, que é a principal fase carreadora de 

zinco. Além disso, é nessa fase de β-TCP que podemos encontrar a maior 

parte do zinco presente na estrutura do material (ITO et al., 2005). O β- 

ZnTCP é biocompatível e permite um conteúdo máximo de 12 mol% de 

zinco, carreando-o efetivamente. 

 

Os efeitos de diversos óxidos metálicos no -TCP foram 

investigados nos estudos de ITATANI e colaboradores (2002), sendo 

evidenciada a  formação  de outras fases  cristalinas a  temperatura  de 1070 

°C com presença de alguns óxidos. Composições de -TCP com presença 

de CaO apresentaram a formação de HAP após a sinterização das amostras. 

 

Neste livro trataremos de modo particular a síntese da  

hidroxiapatita pelo método de precipitação química a partir da reação 

(ARAUJO et al., 2007-a): 

 

 

10Ca(NO3 )2.4H2O  6(NH4 )2 HPO4   8NH4OH  Ca10 (PO4 )6 (OH )2  20NH4 NO3  6H2O (3.5) 

 

Prepara-se 0,167 mol L-1 de Ca(NO3)2.4H2O (Solução I) e 

(NH4)2HPO4 0,1 mol L-1 (Solução II). A solução I é adicionada lentamente  

a solução II numa velocidade de aproximadamente 1,0 mL/min.  As 

amostras dopadas são produzidas adicionando à solução I uma solução de 

Zn(NO3)2.6H2O,    Mn(NO3)2.4H2O    ou    Fe(NO3)3.9H2O    0,01     mol/L, 

respectivamente para os dopantes Zn2+, Mn2+  e Fe3+. 
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A reação é conduzida à temperatura ambiente com agitação 

constante para homogeneizar, com pH em 10,4 através da adição de 

NH4OH. O material é mantido em repouso por 50 horas produzindo uma 

suspensão com precipitado de forma gelatinosa. Após esse tempo, a 

suspensão é lavada com água destilada e filtrada. Em seguida, colocada em 

forno à taxa de aquecimento de 20 C/min de 30 C até 500 C  com 

patamar de 1 hora nessa temperatura. Ao final da calcinação, obtém-se uma 

cerâmica na forma de pó, constituída por um aglomerado de partículas em 

simples justaposição, mantidas unidas por ligações muito fracas. Após uma 

leve trituração estas ligações são rompidas e a HAP é obtida na forma de 

um pó fino. 

 

A temperatura ambiente e a agitação constante foram utilizadas 

durante o tempo de mistura para facilitar a reação do Ca(NO3)2.4H2O com 

(NH4)2HPO4, promovendo a reação de precipitação do fosfato de cálcio. A 

agitação constante ativa dos líquidos no sistema da reação e a temperatura é 

um fator importante na formação dos materiais e no diâmetro das partículas 

(AFSHAR et al., 2003; UTECH et al., 2004). 

 

A fim de se evitar a formação de outros materiais intermediários 

escolheu-se o pH em torno de 10,4. (RODRÍGUEZ-LORENZO & 

VALLET-REGÍ, 2000). 

 

Para as amostras dopadas com Zn2+ também se investigou o efeito 

da concentração desse íon e da temperatura de calcinação a fim de avaliar a 

metodologia de produção dos pós com características para aplicação como 

filtros    solares.    Para    isto    foram    produzidas    amostras    com   duas 
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concentrações diferentes (0,01 e 0,1 mol/L) e diferentes temperaturas de 

calcinação, entre 100 C e 800 C. 

Durante todo o tempo de reação, as misturas mostram-se como uma 

solução esbranquiçada, e à medida que a solução de Ca(NO3)2.4H2O é 

acrescentada, apresentam-se com uma consistência mais gelatinosa, devido 

à interação dos íons P e Ca2+  para formação da apatita. 

Obtiveram-se pós de HAP pura e dopada com Zn2+ com aparência 

de um pó fino, de coloração branca. HAP com Mn2+ teve coloração cinza e 

com Fe3+  coloração avermelhada. 

 

Os pós de -fosfato tricálcio podem ser produzidos seguindo o 

método de precipitação química a partir da reação: 

 

3Ca(NO3 )2 .4H 2 O  2(NH4 )2 HPO4    2NH4 OH  Ca3 (PO4 )2   6NH4 NO3   8H 2 O (3.6) 

 

Prepara-se 0,6 mol L-1 de Ca(NO3)2.4H2O (Solução I) e 

(NH4)2HPO4 0,4 mol L-1 (Solução II) (LIN et al., 2007). A solução I é 

adicionada lentamente a solução II numa velocidade de aproximadamente 

1,0 mL/min. As amostras dopadas também são produzidas adicionando à 

solução I uma solução de Zn(NO3)2.6H2O, Mn(NO3)2.4H2O ou 

Fe(NO3)3.9H2O 0,01 mol/L, respectivamente para cada um dos dopantes 

desejados, Zn2+, Mn2+  e Fe3+. 

 

A reação é conduzida à temperatura ambiente com agitação 

constante,  mantendo-se  o  pH  em  10,8  com  adição  de   NH4OH,     para 
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favorecer a produção de -TCP, evitando a formação de outros materiais 

intermediários (BARBUCCI, 2002; LIN et al., 2007). 

 

O material é mantido em repouso por 50 horas produzindo uma 

suspensão com precipitado de forma gelatinosa. As misturas de soluções na 

produção de -TCP puro e dopado são ligeiramente mais viscosas que as de 

HAP pura e dopada, por que as soluções usadas na reação do -TCP são 

mais concentradas, além de existir maior quantidade de NH4OH na mistura. 

 

Após esse tempo, a suspensão é lavada com água destilada e 

filtrada.  Em  seguida,  colocada  em  forno  à  taxa  de  aquecimento  de 20 

C/min de 30 C até 800 C com patamar de 2 horas nessa temperatura. 

Após uma leve trituração obtém-se o -TCP na forma de um pó fino. Os 

pós de -TCP puros e dopados com Zn2+ e Mn2+ têm aparência de um pó 

fino, de coloração branca. Enquanto que o -FeTCP apresenta cor rosa 

claro. 

 

Analisou-se o efeito da temperatura de calcinação para o -FeTCP 

visando a produção dos pós com características para aplicação como filtros 

solares. Para isto foram produzidas amostras com concentrações de 0,01 

mol/L e diferentes temperaturas de calcinação, entre 700 C e 1000 C. 

 

Para caracterização dos materiais, as amostras foram peneiradas e 

selecionados os pós com tamanho entre 75 mm/µm e 150 mm/µm. 

 

Na figura 10 é mostrada a aparelhagem utilizada na reação de 

precipitação da HAP e do -TCP. 
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Figura 10 – Aparato utilizado na reação de precipitação da HAP e do -TCP. 
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CAPÍTULO 4- TÉCNICAS DE  CARACTERIZAÇÃO 
 

 

 

 

 
 

4.1 Difração de raios X 
 

 

 

Desde a sua descoberta em 1912, por Von Laue, a difração de raios 

X tem sido uma importante fonte de informação para a ciência e a indústria. 

A difração de raios X fornece um meio conveniente e prático para a 

identificação qualitativa de compostos cristalinos (SKOOG et al., 2002). 

 

A difração de raios X é um fenômeno de interação entre a radiação 

eletromagnética e a matéria ordenada. Para a ocorrência da difração é 

necessário que o comprimento de onda da radiação incidente seja da mesma 

ordem de grandeza do espaçamento interatômico do material analisado, ou 

seja, da ordem de angstroms. 

 

Os raios X são produzidos quando elétrons muito rápidos colidem 

com a matéria. Um elétron a alta velocidade pode remover um elétron do 

caroço de um átomo. Quando esta camada interna fica ionizada, um elétron 

de uma camada mais externa pode se deslocar para esta posição vazia, 

liberando uma energia bem definida na forma de raios X característicos 

(radiação Kα, Kβ etc.). Um elétron também pode ser desacelerado, perdendo 

energia ao passar pelo campo elétrico forte originado pelo núcleo de um 

átomo. O decréscimo em energia ΔE do elétron aparece como um fóton de 

raios X de frequência ν, dada pela equação de Einstein: 
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h  E (4.1) 

 

na qual h é a constante de Planck. 

 
A incidência dos raios X sobre um átomo provoca o espalhamento 

de radiação em todas as direções. Quando, em alguma destas direções, os 

feixes espalhados estão completamente em fase, há interferência 

construtiva, originando os feixes difratados. Essa interferência construtiva 

dos raios X espalhados, proveniente de vários átomos, caracteriza a 

difração. No caso de um cristal, a sequência periódica de átomos, pode ser 

visualizada como um conjunto de planos cristalográficos, indexados através 

dos índices de Miller, hkl (KLUG et al., 1974; CULLITY et al., 1956).  

Para que seja máxima a intensidade da radiação refletida, é necessário que 

se verifique certa relação entre o comprimento de onda da radiação, a 

distância entre os planos dos cristais ou distância interplanar e o ângulo de 

incidência. Essa relação é dada pela lei de Bragg: (WARREN, 1990; 

ZACHARIASEN, 2004; KLUG et al., 1974; CULLITY et al., 1956): 

 

2dsen  n (4.2) 

 

onde n é a ordem de difração (normalmente considera-se n = 1), λ é o 

comprimento de onda da radiação incidente,  d 
hkl 

é a distância interplanar e 

θ 
hkl 

é o semi-ângulo de difração medido em relação aos raios X   incidentes. 

Os  valores  de d 
 

 

hkl 
para compostos padrão estão tabelados, disponíveis    no 

sistema ICDD (JCPDS) da International Union of Crystallography. 
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Na Figura 11 pode-se verificar melhor a dedução de Bragg (o feixe 

incidente normal ao plano de difração produz um feixe difratado, que é 

sempre coplanar; o ângulo entre o feixe difratado e o transmitido é sempre  

2 duas vezes o ângulo incidente normal a superfície). 

 

 

 

 
 

Figura 11 – A difração de raios X no ponto de vista de Bragg (KLUG et al., 1974). 

 

 
 

A partir da análise do feixe difratado, obtém-se informação sobre o 

arranjo atômico do cristal, ou seja, a simetria e as distâncias interatômicas 

que determinam a chamada cela unitária. Esta análise requer o 

conhecimento das simetrias envolvidas no empacotamento dos átomos que 

formam o material, ou seja, de sua estrutura cristalina. Existem 7 sistemas 

de simetria cristalina: triclínico, romboédrico, monoclínico, ortorrômbico, 

tetragonal, hexagonal e cúbico (KLUG et al., 1974). 
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O objetivo fundamental da análise cristalográfica é determinar a 

localização exata de todos os átomos num cristal. Para isso é importante 

conhecer todas as possíveis formas de arranjos de pontos (átomos) no 

espaço. A Teoria de Grupos trata dos possíveis arranjos de pontos 

equivalentes em torno de um determinado ponto único no espaço. Ao todo, 

são 32 grupos pontuais, que descrevem as simetrias de moléculas químicas 

e também de cristais únicos. Por outro lado, a Teoria de Grupos Espaciais, 

publicada em 1891, é fundamental para a compreensão das estruturas 

cristalinas e o fenômeno de difração de raios X, pois desenvolve as 

coordenadas de posição para um número ilimitado de arranjos de pontos no 

espaço, ou seja, dos arranjos atômicos em um cristal. Ao todo são 230 

grupos espaciais, que se encontram classificados na International Tables  

for Crystallography (KLUG et al., 1974; ZACHARIASEN, 1994). 

 

Uma rede espacial pode ser definida como uma distribuição regular 

e ilimitada de pontos no espaço. Juntando-se os pontos de uma rede 

espacial, uma série de celas unitárias de lados paralelos é formada, tal que 

cada uma delas contém uma unidade completa do arranjo cristalino dos 

átomos em questão. Há várias maneiras de se unir pontos no espaço para 

formar uma cela unitária, mas o volume de cada cela simples deve ser 

mantido constante. Uma rede espacial é completamente definida a partir da 

determinação das distâncias entre pontos vizinhos da rede não equivalentes 

ao longo das três direções e dos ângulos entre estas direções. Essas 

distâncias são conhecidas como as translações primitivas ou unitárias da 

rede e possuem correlação com os comprimentos a, b e c da cela unitária, 

ou seja, os chamados parâmetros de rede. Bravais, em 1848, demonstrou   à 
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existência de 14 conjuntos distintos de redes espaciais, as 14 redes de 

Bravais (KLUG et al., 1974; ZACHARIASEN, 1994). 

 

Outro conceito importante, que facilita a interpretação geométrica 

do fenômeno de difração, mas que não tem correspondente significado 

físico, é o conceito de rede recíproca desenvolvido por Ewald. Sua 

importância reside na facilidade de se visualizar os planos cristalinos, suas 

inclinações e espaçamentos. A partir das translações primitivas a, b e c da 

rede real e dos ângulos α, β e γ entre estas três direções, constrói-se outra 

rede de pontos imaginários. O ponto hkl da rede recíproca representa o 

plano (hkl) da rede real, se localiza sobre a reta normal ao plano que passa 

pela origem do sistema de coordenadas, e se situa a uma distância ρ da 

origem, tal que: 

 

  k 2 / d 
 

hkl (4.3) 

 
2 

onde k = λ. As translações primitivas da rede recíproca são expressas a 

partir das constantes da cela unitária da rede real (ZACHARIASEN, 1994): 

 

a*   (k 2bcsen ) /V (4.4 a) 

 

b*  (k 2acsen ) /V (4.4 b) 

 

c
* 
 (k 

2
absen ) /V (4.4 c) 

 

onde V é o volume da cela unitária. 
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O padrão de difração de um cristal, que compreende as posições e 

intensidades dos efeitos de difração, é uma característica fundamental da 

substância, servindo não somente para identificá-la rapidamente, mas 

também para uma completa elucidação de sua estrutura. A análise dos 

máximos de difração leva imediatamente ao conhecimento do tamanho, 

forma e orientação da cela unitária. Dessa forma, a difração de raios X 

permite identificar as fases cristalográficas presentes no material e estimar  

o tamanho do cristalito. 

 

O tamanho (diâmetro) médio dos cristalitos como indicação da 

cristalinidade é definido como o tamanho médio do domínio no qual uma 

partícula do pó tem uma estrutura cristalina que difrata coerentemente. A 

estimativa do diâmetro do cristalito pode ser calculada pela fórmula de 

Scherrer a partir da largura a meia altura dos picos. A equação de Scherrer  

é representada da seguinte maneira (CHUNG et al., 1999, YEN et al.,  

2006, AZÁROFF, 1958): 

 

D  (k.) /(.cos ) (4.5) 

 

onde D é o diâmetro médio do cristalito, λ o comprimento de onda dos raios 

X, β a largura a meia altura (em rad), k a contante tomada como 1 (o erro  

no valor do tamanho é da ordem de ± 10%) e θ o ângulo de Bragg dos 

picos. 
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4.2 Espectrometria de fluorescência de raios X por energia dispersiva 
 

 

 

A espectrometria de fluorescência de raios X por energia dispersiva 

(EDXRF) é uma técnica de emissão atômica fundamentada no efeito 

fotoelétrico. O átomo submetido a um processo de irradiação por uma fonte 

de raios X ejeta um elétron de uma camada eletrônica interna. Para a 

estabilização da forma excitada resultante do processo, os elétrons das 

camadas eletrônicas mais externas caem rapidamente para as lacunas 

geradas, liberando a diferença de energia existente entre os dois níveis de 

energia envolvidos, caracterizando a fluorescência de raios X. Como esse 

processo envolve níveis de energia que são característicos de cada elemento 

que constitui o material irradiado, a radiação emitida para cada transição é 

também característica. Os raios emitidos têm comprimento de onda 

característico e bem definido para cada elemento químico, sendo possível, 

por meio da comparação com amostras padrão, estabelecer a proporção dos 

elementos químicos presentes (análise química qualitativa e quantitativa). 

Como a intensidade de radiação emitida é uma função da concentração do 

elemento, a técnica também fornece informações quantitativas (SKOOG et 

al., 2002). 

 

A técnica foi possível devido ao desenvolvimento simultâneo do 

detector de Si (Li), do analisador multicanal da altura de pulso e de 

microcomputadores (SKOOG et al., 2002). O detector pode ser  

considerado como uma estrutura em camadas, na qual uma região ativa 

dopada  com  lítio  separa  um  lado  tipo-p  de  outro  tipo-n.  Sob voltagem 
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reversa de aproximadamente 800-1000 V, a região ativa serve como 

isolante, isto é, um gradiente de campo elétrico através de seu volume. 

Quando o fóton de raios X entra na região ativa do detector, ocorre a 

fotoionização com um par elétron-lacuna criado para cada 3,8 eV de 

energia do fóton. Idealmente, o detector deveria coletar completamente a 

carga criada por cada entrada de fóton e resultar numa resposta para 

somente aquela energia. Na realidade, entretanto, algumas contagens de 

background aparecem em energias abaixo da energia do fóton em virtude 

das perdas ocorridas no detector (LEYDEN et al.,1984; BERTIN et al., 

1970). 

 

A carga coletada a cada vez que um fóton de raios X entra no 

detector é convertida em um valor digital que representa a energia do fóton, 

a qual é interpretada como um endereço na memória por um computador. O 

conteúdo de cada endereço é incrementado, significando, portanto, a 

detecção de um fóton correspondente àquela energia. Um circuito 

eletrônico, chamado frequentemente de circuito de rejeição de 

empilhamento de pulsos, impede a coleção de carga dos vários fótons que 

entram rápida e sucessivamente no detector, rejeitando a conversão em 

progresso. Esse progresso permite o acúmulo de um espectro de emissão na 

memória e sua subsequente imagem na tela de vídeo (LEYDEN et al.,1984; 

BERTIN et al., 1970). 

 

O instrumento de EDXRF tem adquirido importante papel em 

análises químicas, devido à possibilidade de detecção simultânea de 

elementos numa ampla faixa de números atômicos e de concentrações,   ser 
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um método não destrutivo, não necessitar de pré tratamento químico, com 

fácil operação e, ainda, vantagem no requisito tempo. Também, pode ser 

aplicado em diversas amostras, incluindo as de estado sólido e líquido, sem 

necessitar de tratamento exaustivo para a preparação destas matrizes 

(SKOOG et al., 1998; YACOBI et al., 1994). 

 

 

 
4.3 Microscopia de força atômica 

 

 

 

Microscopia de força atômica (AFM) é uma abordagem excelente 

para observar a dinâmica de crescimento de cristal, a imagem e as 

características da superfície de medição, bem como estudar as formações de 

defeitos em escala nanométrica (MEYER et al., 2004). Além disso, o AFM 

é uma ferramenta quantitativa e que requer preparo mínimo da amostra, ao 

contrário da microscopia eletrônica de varredura (SEM) e microscopia 

eletrônica de transmissão (TEM). Por exemplo, LI e colaboradores (2002) 

utilizaram a técnica de AFM para avaliarem o tamanho das partículas de 

óxido de zinco dopado com cério para aplicação em filtros solares. JIANG  

e colaboradores (2005) também utilizaram AFM para caracterizar o 

tamanho das partículas de TiO2  com aplicações cosméticas. 

 

O funcionamento do AFM ou microscópio de força atômica, ou 

ainda, SFM (Scanning Force Microscope) baseia-se na varredura e registro, 

ponto a ponto, da interação entre uma ponta de prova (sonda de varredura)  

e a superfície da amostra (Figura 12), podendo ser operado de diversos 
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modos: contato, contato intermitente e não contato (MEYER et al., 2004; 

ZANETTE, 1977). 

 

Os diferentes modos de fazer as imagens, também chamados  

modos de varredura ou de operação, fornecem diversas possibilidades para 

fazer imagens de diferentes tipos de amostras e para gerar uma ampla gama 

de informações. As diferenças existentes referem-se fundamentalmente à 

distância mantida entre a sonda e a amostra no momento da varredura, e às 

formas de movimentar a ponta de prova sobre a superfície a ser estudada. A 

detecção da superfície realiza-se visando à criação de sua imagem. Há um 

contínuo de modos possíveis de fazer imagens devido às diferentes 

interações em função da distância entre a ponteira e a amostra, e também 

devido ao esquema de detecção utilizado. A escolha do modo apropriado 

depende da aplicação específica que se deseja fazer (MEYER et al., 2004; 

ZANETTE, 1977). 

 

 

Figura 12 – Diagrama esquemático de um microscópio de força atômica (adaptado de 

BHUSHAN, 2004). 
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O AFM opera medindo as forças entre a ponta de prova e a amostra 

(calculada pela lei de Hooke). Essas forças dependem de diversos fatores 

como, por exemplo, dos materiais que compõem a amostra e a ponta de 

prova, da distância entre elas, da geometria da ponta de prova e de qualquer 

tipo de contaminação que houver sobre a superfície da amostra. 

 

Quando a ponta de prova se aproxima da amostra, ela é 

primeiramente atraída pela superfície devido a uma ampla gama de forças 

atrativas existentes na região, tal como as forças de Van der Waals. Esta 

atração aumenta até que, quando a ponta de prova aproxima-se muito da 

amostra, os átomos de ambas estão tão próximos que seus orbitais 

eletrônicos começam a se repelir. Esta repulsão eletrostática enfraquece a 

força atrativa à medida que a distância diminui. A força se anula quando a 

distância entre os átomos é da ordem de alguns angstroms (da ordem da 

distância característica de uma ligação química). Quando as forças se 

tornam positivas, podemos dizer que os átomos da ponta de prova e da 

amostra estão em contato e as forças repulsivas acabam por dominar 

(MEYER et al., 2004; ZANETTE, 1977). 

 

Para o modo de contato, a ponta de prova tem o formato de uma 

pirâmide de base quadrada e é, geralmente, confeccionada em nitreto de 

silício (Si3N4). Essa ponta de prova tem raio nominal de curvatura menor 

que 10 nm e está colocada na extremidade de uma haste denominada 

cantilever. O cantilever tem constante de mola conhecida, com valor entre 

0,01 N/m e 1,00 N/m, o que corresponde a uma sensibilidade de deflexão 

na  região de  N a  nN.  Ao  deslizar  sobre  a  amostra,  o  cantilever sofre 
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deflexões devido às variações de altura da superfície observada. As 

variações de deflexão são detectadas por meio de um feixe de laser, que é 

refletido pelo cantilever sobre um fotodetector. O sinal gerado no 

fotodetector é então enviado a um computador, que realimenta o circuito de 

controle do cantilever. A amostra sofre um movimento vertical 

correspondente, de forma a corrigir a variação de deflexão. A coordenada 

vertical (z) e as horizontais (x,y) do cantilever são armazenadas no 

computador, originando, desse modo, a imagem topográfica da superfície. 

Com essas coordenadas armazenadas, por exemplo, podem-se efetuar 

cálculos, gráficos e análises de autocovariância de estruturas periódicas; 

determinar alturas e profundidades de superfície de uma imagem, de uma 

subárea dessa imagem ou de várias imagens; avaliar a dimensão fractal; o 

tamanho de grãos, contornos, altura de declives e estatísticas; rugosidade, 

seção de corte, dureza etc. 

 

No modo de contato intermitente, em vez da deflexão constante, o 

cantilever é mantido a uma oscilação constante. Em geral, opera-se numa 

frequência muito próxima da frequência de ressonância do sistema 

cantilever ponta, com amplitude de oscilação no intervalo entre 20 nm e 

100 nm. Assim, durante a varredura, variações de alturas da superfície 

provocarão variações na amplitude de oscilação, que serão analisadas e 

registradas de maneira semelhante à do modo de contato. Como a ponta não 

desliza, mas apenas toca suavemente a superfície, podem-se obter imagens 

de materiais de fraca aderência no substrato e evita-se que amostras 

delicadas sejam danificadas, além de reduzir as influências de forças  

laterais que atuam no cantilever em modo de contato. No modo de não 
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contato, a topografia é obtida pela variação das forças de Van der Waals 

entre a superfície e a ponta, que é mantida a uma determinada altura da 

amostra (MEYER et al., 2004). 

 

A microscopia de força atômica também está sujeita a artefatos de 

imagem e o mais característico deles é chamado de convolução de ponta. 

Como a imagem é construída a partir da convolução espacial da ponta em 

torno de uma estrutura, se o tamanho e a forma da ponta não forem 

compatíveis com as características morfológicas e topográficas da estrutura, 

pode-se gerar uma falsa imagem (Figura 13). Felizmente, esse tipo de 

artefato não é difícil de ser identificado (MEYER et al., 2004). 

 
 

 

 

 
 

 

 
 

 

 

 
 

 

 
 

Figura 13 – Efeito do tamanho da ponta em relação ao tamanho da estrutura na formação da 
imagem no AFM (MEYER et al., 2004). 
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A característica mais atraente da microscopia de força atômica, 

particularmente útil para biomateriais e ciências da vida, é o fato de que as 

amostras são preservadas em seu estado natural: não há necessidade de 

tingimento, desidratação, recobrimento com filmes finos ou submissão das 

amostras a vácuo. Também podem ser avaliadas amostras em meio líquido, 

gasoso ou, mesmo, ácido, e mapear algumas propriedades elétricas, 

magnéticas, mecânicas e ópticas. A principal desvantagem, por outro lado, 

é que, como a imagem é construída ponto a ponto, dependendo da taxa de 

varredura, que deve ser tanto menor quanto maior for a área de varredura, 

pode-se demorar de 30 segundos a mais de uma hora para se obter uma 

única imagem da superfície (ZANETTE, 1977). 

 

 

 
4.4 Espectroscopia no ultravioleta/visível 

 

 

 

A espectroscopia no ultravioleta-visível (UV-Vis), ou 

espectrofotometria, utiliza fótons na faixa do ultravioleta próximo (UV:  

200 < λ < 380-400 nm), do visível (Vis: 380-400 nm < λ < 700-800 nm), e 

do infravermelho próximo (NIR, do inglês, near infrared: 800 nm < λ < 

3300 nm). Esses fótons (nessa faixa de energia) interagem com as 

moléculas promovendo a transição de elétrons do estado fundamental para 

estados eletrônicos excitados. Essas transições ocorrem entre níveis de 

energia eletrônicos. Um elétron é promovido de um orbital ocupado para 

um orbital não ocupado de maior energia. Geralmente, a transição ocorre 
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do orbital molecular ocupado mais alto (HOMO – Highest occupied 

molecular orbital) para o orbital molecular não ocupado mais baixo 

(LUMO – Lowest unoccupied molecular orbital). Assim, ocorre absorção 

de radiação quando a energia for igual à diferença de energia entre dois 

estados eletrônicos. A espectroscopia no UV-Vis compara a intensidade de 

um feixe de luz transmitido através de uma amostra com a intensidade 

incidente. 

 

A figura 14 mostra uma solução absorvente de concentração c 

dentro de uma cubeta de caminho óptico b, passando por ela um feixe de 

radiação de intensidade Io (feixe incidente). Após passar pela  amostra 

(feixe emergente) a intensidade passa a ser I (KAUFMANN, 2003;  

SKOOG et al., 2002). 

 

b 

 
 

 

 
 
 

I 

 

 

 
 

Solução absorvente de concentração c 

 
Figura 14 – Atenuação do feixe de radiação por uma solução absorvente (SKOOG et al., 
2002). 

Io 
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Quanto maior o número de moléculas capazes de absorverem luz  

de um dado comprimento de onda, e quanto mais efetivamente cada uma 

dessas moléculas absorverem a luz, maior será a intensidade da absorção 

naquele comprimento de onda. A partir dessas idéias, a expressão empírica 

seguinte, conhecida como lei de Lambert-Beer, pode ser formulada 

(BANWELL et al., 1994): 

 

A  log( I0 / I )  abc (4.8) 

 

onde A é absorbância, I0 é a intensidade da radiação incidente na amostra, I 

é a intensidade da radiação que deixa a amostra, a é a absortividade molar 

característica, b é o comprimento óptico percorrido (largura da amostra em 

cm) e c é a concentração molar do soluto. 

 

O termo log I0/I, a absorbância, é também conhecida como 

densidade óptica na literatura mais antiga. A absortividade molar é uma 

propriedade da molécula que sofre uma transição eletrônica e não é uma 

função dos parâmetros variáveis envolvidos na preparação da solução. 

 

A lei de Lambert-Beer é rigorosamente obedecida quando uma 

espécie única dá origem à absorção observada. A lei pode não ser 

obedecida, entretanto, quando formas diferentes das moléculas absorventes 

estiverem em equilíbrio, quando soluto e solvente formarem complexos 

através de algum tipo de associação, quando existir equilíbrio térmico entre 

o estado eletrônico fundamental e um dos estados excitados, ou quando 

estiverem presentes na amostra compostos fluorescentes ou compostos 

alterados por irradiação (BANWELL et al., 1994). 
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Em materiais não metálicos, defeitos e impurezas podem ser 

considerados como centros localizados de elétrons ou buracos, que podem 

ter níveis eletrônicos, vibracionais e rotacionais, situados dentro do gap de 

energia do material. A transição entre esses níveis é caracterizada por um 

ou mais picos na região do espectro de absorção na qual o material seria 

transparente. Consequentemente, cada impureza ou centro de defeito é 

caracterizado por seu espectro de absorção contendo uma ou algumas 

bandas (LOPEZ et al., 1988). 

 

Muitos íons de metais de transição absorvem na região ultravioleta 

ou visível do espectro. Para os 18 elementos das duas primeiras séries de 

transição o processo de absorção resulta de transições eletrônicas de 

elétrons 3d e 4d. As bandas de absorção desses íons são largas e fortemente 

influenciadas pelo ambiente químico (SKOOG et al., 1998). 

 

O instrumento usado na espectroscopia UV/Vis é chamado de 

espectrofotômetro. Um espectrofotômetro típico consiste de uma fonte de 

luz, um monocromador e um detector. A fonte de luz é geralmente uma 

lâmpada de deutério ou xenônio, que emite radiação eletromagnética na 

região UV do espectro. Uma segunda fonte de luz, geralmente uma 

lâmpada de tungstênio, é usada para comprimentos de onda na região 

visível do espectro. O monocromador é uma rede de difração; sua função é 

separar o feixe de luz em seus comprimentos de onda constituintes. Um 

sistema de fendas focaliza o comprimento de onda desejado sobre a 

amostra. Para se obter informação sobre a absorção de uma amostra, ela é 

inserida no caminho óptico do aparelho. A luz UV e/ou visível atravessa   o 
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dispersor (prisma) e, a seguir, passa pela fenda da radiação luminosa. Essa 

luz monocromática passa pela amostra e chega a uma célula 

fotomultiplicadora. Esta emite um sinal amplificado que vai para um 

registrador. O dispersor gira, causando uma variação contínua no 

comprimento de onda da luz empregada. O registrador traça, então, um 

gráfico da absorbância em função do comprimento de onda (λ). Obtém-se, 

pois, o espectro da absorção ultravioleta/visível da substância em análise. 

Esse mostra bandas de absorção, que têm como principais características o 

comprimento de onda em que ocorre o máximo de absorção (λmax) e a 

intensidade da absorção (KAUFMANN, 2003). 

 

Amostras translúcidas ou contendo partículas provocam 

espalhamento da luz, podendo ser analisadas por refletância difusa. O 

fenômeno da reflectância difusa ocorre quando a luz incide numa 

superfície, onde a radiação penetra e, subsequentemente, reaparece na 

superfície do sistema, resultado da absorção parcial e espalhamento 

múltiplo dentro do sistema. Nesse caso, o caminho do feixe muda de 

direção várias vezes à medida que passa através da amostra. A reflectância 

difusa é dependente da composição do sistema, análogo à absorção da luz. 

Obtém-se a refletância total da amostra a partir de uma linha de base (100% 

de reflectância) traçada com a refletância do BaSO4, material quase 

totalmente refletor colocado na posição da referência (KAUFMANN, 

2003). 

 

A preparação de amostras para espectroscopia UV-Vis é simples. 

Para amostras líquidas normalmente empregam-se cubetas, que podem   ser 
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de vidro para a região visível e de quartzo para a região abaixo de 330 nm 

(KAUFMANN, 2003). As amostras sólidas são analisadas através do 

acessório de esfera de integração. 

 

A incorporação de íons de metais de transição que possam 

apresentar alguma atividade óptica tanto na calcita, HAP e -TCP, tanto 

quanto em outros biomateriais, são interessantes tendo em vista a aplicação 

potencial como ingredientes ativos de filtros solares. 

 
 

 
4.5 Equipamentos e condições utilizadas nas análises 

 

 

 

As amostras de calcita, HAP e β-TCP puros e dopados com Zn2+, 

Mn2+ e Fe3+ produzidos pela metodologia descrita no capítulo 2 foram 

caracterizadas pelas técnicas de Difração de raios X, Espectroscopia de 

fluorescência de raios X por energia dispersiva, Microscopia de força 

atômica e Espectroscopia no ultravioleta/visível. 

 

Para as análises de difração de raios X, o equipamento utilizado foi 

o difratômetro de raios X Rigaku modelo DMAX2000, com radiação  

CuK (λ=1,5418 Å), 40 kV/40 mA. Os difratogramas foram obtidos no 

modo stepscan, no intervalo angular de 10 a 80 em 2θ e de passo 0,02. Na 

identificação das fases cristalinas utilizou-se como referência primária o 

software JADE e o banco de dados JCPDS (Joint Committe of Powder 

Diffraction Standards). 
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O equipamento utilizado nas medidas de espectroscopia de 

fluorescência de raios X por energia dispersiva foi o EDX-720 Shimadzu. 

Fisicamente, o equipamento é composto de três partes: câmara de 

amostragem, tubo de raios X e detector de Si (Li). Na câmera de 

amostragem há uma bandeja, onde podem ser colocadas até 16 amostras 

para serem irradiadas. Foram realizadas análises qualitativas, para detecção 

das fases presentes e quantitativa, para quantificação das  fases 

determinadas na análise qualitativa. Para essas análises utilizou-se o 

software qual-quanti da Shimadzu, na calibração por ponto fundamental. 

 

As análises de microscopia de força atômica foram realizadas no 

microscópio modelo SPM 9500J3, Shimadzu Corp. Inc., Japan utilizando o 

modo de contato intermitente, com ponta de prova de raio menor que 10 

nm. As amostras estavam na forma de pastilhas com 5 mm de diâmetro e 1 

mm de espessura, sendo obtidas imagens com área de varredura de 1 µm  

1 µm, em pontos escolhidos aleatoriamente na superfície das pastilhas.  

Com base nas imagens, foi feita a análise de partículas, utilizando os 

recursos do software do próprio equipamento (Particle Analysis Software, 

Shimadzu SPM-9500 series, Shimadzu Corp. Inc., Japan). Um aspecto 

importante que deve ser ressaltado é o fato de não ser usual fazer análise de 

partículas por AFM. Geralmente, os autores utilizam o recurso de análise  

de perfil para medir o tamanho de um único grão ou a distância entre um 

par de grãos (CATAURO et al., 2006). Em amostras com ampla 

distribuição de tamanhos, a utilização de análise de perfil apresenta 

dificuldades para comparação de resultados com dados de literatura. O 

procedimento adotado consistiu das seguintes etapas: 
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i. Identificação de partículas com base nas imagens topográficas; 

 
ii. Eliminação de partículas que estavam nas bordas da imagem e, 

portanto, não apareciam por inteiro; 

 

iii. Mensuração dos parâmetros: diâmetro máximo (maior distância 

entre dois pontos opostos do contorno da partícula, como 

mostra a Figura 15); largura padrão (maior distância entre dois 

pontos do contorno ortogonalmente à reta que define  o 

diâmetro máximo, como mostra a Figura 15); raio médio 

(distância média do centro de gravidade ao contorno da 

partícula); distância ao vizinho mais próximo e grau de 

circularidade, (que é igual a 1 quando a partícula é esférica; 

quanto maior o valor desse parâmetro, menos esférica é a 

partícula). 

 

 

 
Figura 15 – Diâmetro máximo e largura padrão de uma partícula de formato arbitrário. 
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As medidas de espectroscopia no UV-Vis têm como objetivo 

analisar a absorção desses pós na região do ultravioleta e visível. Para 

análise na forma de pó opaco, utiliza-se a técnica de reflectância difusa. 

Nessa técnica a luz incidente sobre o material pode ser absorvida ou 

refletida pela superfície da amostra. Para realização das medidas, os pó 

foram colocados em suporte apropriado com o cuidado de manter a 

superfície das amostras o mais homogênea possível. Analisou-se também o 

comportamento óptico dos pós e o meio de dispersão, através da diluição 

desses em óleo comumente usado na formulação de filtros solares (óleo de 

girassol) dentro de cubetas de quartzo, para que fosse possível observar as 

absorções na região do UV próximo. Para as medidas de reflectância difusa 

o equipamento utilizado foi o espectrofotômetro de absorção óptica no 

ultravioleta/visível Shimadzu UV-2401. Os espectros foram registrados em 

modo absorbância, utilizando o acessório de esfera de integração, na faixa 

de 200-800 nm. Como referência (controle) foi utilizado BaSO4. Para as 

análises dos pós dispersos em óleo de girassol o equipamento utilizado foi  

o espectrômetro de feixe duplo Cary 500 Scan – Varian (UV-Vis-NIR). 
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CAPÍTULO 5- CARACTERIZAÇÃO DE  CALCITA 
 

 

 

 

 
 

Os espectros da difração de raios X (DRX) da calcita pura e dopada 

com 0,01 mol/L de Zn2+, Mn2+ e Fe3+ podem ser observados na figura 16.  

Os materiais produzidos com e sem dopante são característicos de calcita 

cristalina. 

 

 

 
 

 
20 30 40 50 60 70 

2 theta 
 
 

Figura 16 – Difração de raios X da calcita pura e dopada com 0,01 mol/L de Zn2+, Mn2+ e 
Fe3+ comparado com o padrão de calcita (PDF # 47-1743). 
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O raio iônico e o estado de oxidação dos átomos são alguns pontos 

relevantes que devem ser considerados para que ocorra a substituição do 

Ca2+ pelo Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ na estrutura da calcita. O Mn2+ (0,80 Ǻ) 

substitui os íons de Ca2+ da calcita mais facilmente que o Zn2+ (0,74 Ǻ), sem 

causar diferenças significantes na estrutura do material por causa de  seu 

raio iônico mais próximo do Ca2+ (0,99 Ǻ). Ao contrário, os íons de Fe3+ 

(0,64 Ǻ) causam muita distorção cristalográfica e dificilmente entram na 

estrutura da calcita (RIMSTIDT et al., 1998; POLIKRETI & MANIATIS, 

2004). 

 

Os íons Ca2+ foram substituídos pelos íons dopantes na estrutura 

cristalina da calcita, já que não foi observada a formação de uma nova fase 

detectável pelo método de caracterização usado. Os picos de DRX nas 

amostras dopadas são semelhantes aos encontrados na amostra pura, sem 

causar distorções cristalográficas significativas. 

 

O diâmetro médio dos cristalitos dos pós para cada amostra foi 

determinado via equação de Scherrer. Os picos correspondentes aos 

ângulos 23,20º, 29,62º, 36,15º 39,63º 43,23º e 64,71º foram usados no 

cálculo feito através do software JADE. Esse cálculo foi feito para cada 

pico e em seguida foi calculada a média entre eles. A correlação entre o 

diâmetro dos cristalitos e a dopagem mostra que não existe variação 

significativa, considerando a margem de erro (figura 17). 
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Figura 17 – Diâmetro médio dos cristalitos da calcita com diferentes dopantes obtidos por 

difração de raios X usando a equação de Scherrer. 
 
 
 

A formação de fases minoritárias junto à calcita, que possam não  

ter sido identificadas pela difração de raios X, foi investigada por EDXRF. 

Esse estudo é importante, visto que a formação de impurezas que 

constituam espécies tóxicas compromete a aplicação desses materiais em 

filtro solar. 

 

Os resultados de EDXRF podem ser vistos na tabela 2. A calcita é a 

única fase formada na amostra pura, enquanto que as dopagens levaram a 

formação do óxido de zinco (ZnO), óxido de manganês (MnO) e óxido de 

ferro (Fe2O3) para as amostras de calcita:Zn2+, calcita:Mn2+  e    calcita:Fe3+, 
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respectivamente, sem presença de espécies tóxicas. Esses resultados 

mostram que parte dos íons dopantes não substituiu o Ca2+ na matriz da 

calcita e reagiram com o oxigênio do ar formando os óxidos citados. A 

porcentagem em massa encontrada para o Fe2O3 confirma que o Fe3+ teve 

maior dificuldade para entrar na estrutura da calcita que Mn2+ e Zn2+. 

 

Tabela 2 – Composição de fases para a calcita pura e dopada em termos de % massa através 
das análises de EDXRF. 

 

Calcita Fases % Massa 

pura calcita 100,0 0,1 

 
Zn2+ 

calcita:Zn2+
 99,55 0,07 

ZnO 0,450 0,003 

 
Mn2+ 

calcita:Mn2+
 99,70 0,07 

MnO 0,300 0,006 

 
Fe3+ 

calcita:Fe3+
 99,22 0,07 

Fe2O3 0,780 0,003 

 

Um filtro solar inorgânico que funciona bem ao absorver a radiação 

UV, mas tende a ser opaco e branco na pele, é inaceitável para uso 

cosmético. Partículas nanométricas tornam possível a aparência 

transparente do filtro e, por conseguinte, uma boa aceitabilidade cosmética. 

Além disso, quanto menor  o tamanho da partícula  melhor  a absorção    no 
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UV (FLOR et al., 2007). Filtros solares inorgânicos devem ser constituídos 

de preferência com partículas menores que 400 nm (FLOR et al., 2007). 

 

Para HARRY (1973) o tamanho de partícula de um pó usado na 

formulação de um filtro solar deve obedecer, a princípio, o tamanho da 

passagem de uma peneira de 150 mm/μm. 

 

A figura 18 mostra imagens de AFM no modo de contato 

intermitente de calcita pura com áreas de varredura de 1 µm × 1 µm. Na 

figura 18 (a) observa-se a presença de aglomerados, constituídos pela 

aglutinação de grãos de tamanhos variados. Os dados obtidos com a análise 

de grãos (Tabela 3) revelaram que os grãos têm formato elipsoidal (o 

parâmetro circularidade c = 2,916 é maior do que 1). Foram avaliadas 217 

partículas com raio médio estimado em 32 11 nm (diâmetro médio de 

partícula 64 nm) e distância média ao vizinho mais próximo de 

aproximadamente 36 nm. A visualização tridimensional (Figura 18 (b)) 

realça as variações de alturas decorrentes dos aglomerados (da ordem de 

248 nm). 

 

Com relação ao tamanho das partículas de calcita pura, os dados 

encontrados concordam com os publicados por RENAUDIN e 

colaboradores (2008) (dimensões da ordem de 45-50 nm para o carbonato 

de cálcio natural e de 50-85 nm para o sintetizado). DEVARAJAN e 

colaboradores (2007) conseguiram sintetizar grãos menores (28 nm). 

 

A dopagem da calcita com Zn2+ induziu a formação de aglomerados 

menores (Figura 19 (a)), de grãos elipsoidais (circularidade igual a   2,356), 



84 
 

 

 

 

menores que os de calcita pura (r = 24 7 nm, diâmetro médio de partícula 

48 nm) e um pouco mais próximos entre si, com distância aos vizinhos 

mais próximos de 33 nm. A variação de alturas dos aglomerados da figura 

19 (b) é da ordem de 157 nm, menor que para a calcita pura. Os dados são 

mostrados na tabela 3. 

 

Nas amostras de calcita dopada com Mn2+, os aglomerados  

parecem maiores (Figura 20 (a)). Nessa figura, foram identificadas 250 

partículas com formatos elipsoidais (c = 2,577), 27 9 nm de raio médio 

(diâmetro médio de partícula 54 nm) e, praticamente, mesma distância ao 

vizinho mais próximo (36 nm) que na calcita pura. As variações de altura 

são significativamente maiores (da ordem de 317 nm) do que para as 

amostras com outros dopantes (Figura 20 (b)). 

 

A dopagem da calcita com Fe3+ forma aglomerados menores  

(Figura 21 (a)) que a calcita:Mn2+, porém com grãos elipsoidais (Tabela 3). 

Identificou-se 321 partículas de raio médio estimado em 24 8 nm 

(diâmetro médio de partícula 48 nm) próximas às da calcita dopada com 

Zn2+ da figura 19 (a) e distância ao vizinho mais próximo ligeiramente 

menor (31 nm). Na visualização tridimensional (Figura 21 (b)) percebe-se 

redução nas variações topográficas decorrentes dos aglomerados. 
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Figura 18 – Imagens de AFM da calcita pura com área de varredura de 1 m x 1 m com 

visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 19 – Imagens de AFM da calcita:Zn2+ com área de varredura de 1 m x 1 m com 

visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 20 – Imagens de AFM da calcita: Mn2+com área de varredura de 1 m x 1 m com 
visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 21 – Imagens de AFM da calcita:Fe3+ com área de varredura de 1 m x 1 m e com 

visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Tabela 3 – Diâmetro máximo (DM), largura padrão (LP), raio médio (r) e respectivo desvio 

padrão, distância ao vizinho mais próximo (DVP), circularidade (c) e total de partículas 

avaliadas (N), estimados a partir de imagens de 1 m × 1 m de calcita pura e dopada com 

Zn2+, Mn2+ e Fe3+. 

 

 

Calcita 
DM 

(nm) 

LP 

(nm) 

raio médio 

(nm) 

DVP 

(nm) 

 

c 
 

N 

pura 

Zn2+ 

Mn2+ 

95,92 

67,34 

77,97 

60,34 

46,47 

49,14 

32  11 

24  7 

27  9 

36,32 

33,17 

36,31 

2,916 

2,356 

2,577 

217 

318 

250 

Fe3+ 72,10 44,01 24  8 31,02 2,657 321 

 

 

A figura 22 mostra os valores do raio médio em função das 

amostras de calcita. Nela observa-se que não há mudança considerável no 

raio médio das partículas considerando a margem de erro. 

 

A relação DAFM/DDRX entre o diâmetro médio das partículas 

calculado a partir das imagens de AFM (DAFM) e o diâmetro médio dos 

cristalitos calculados a partir da DRX (DDRX) (Tabela 4) permite avaliar o 

estado de aglomeração das partículas. Resultados próximos de 1,0 indicam 

que as partículas são formadas por aglomerados de  partículas 

policristalinas, isto é, constituídas por mais de um cristalito, e quanto maior 

a relação mais aglomeradas estão às partículas (COSTA et al., 2007; LULA 

et al., 2005). DAFM/DDRX mostra que para todas as amostras a relação varia 

de aproximadamente 0,8 a 1,9. Assim, a calcita:Zn2+ é o material com 

menor estado de aglomeração. Esses resultados já eram previstos pela 

visualização das imagens de AFM. 
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Figura 22 – Comportamento do raio médio em função do dopante da calcita avaliada a partir 

de imagens de AFM de 1 m x 1 m. 

 
 
 

Tabela 4 – Diâmetro médio das partículas e cristalitos de calcita pura e dopada com Zn2+, 

Mn2+ e Fe3+ estimados a partir de imagens de AFM e DRX, respectivamente para cálculo da 
relação DAFM/DDRX. 

 

 

Calcita 
Diâmetro médio das 

partículas (nm) 

Diâmetro médio 

dos cristalitos (nm) 

 

DAFM/DDRX 

pura 

Zn2+ 

Mn2+ 

64 ±22 

48 ±14 

54 ±18 

44 4 

43 4 

39 4 

1,4 0,5 

1,1 0,3 

1,4 0,5 

Fe3+ 48 ±16 41 4 1,2 0,4 

1 m x 1 m 
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Para um composto ou material ser um filtro solar eficiente é 

necessário absorver na região do UV. A produção de calcita dopada em 

escala nanométrica foi desenvolvida focando-se na sua capacidade de 

absorção da radiação na região do UV. 

 

As análises de espectroscopia no UV-Vis da calcita podem ser 

observadas na figura 23. Pelos espectros nota-se que as amostras de calcita 

pura e dopada com Zn2+ e Mn2+ praticamente não absorvem em nenhuma 

região do espectro do UV-Vis. Observa-se que a presença de ZnO (0,450 

0,003) e MnO (0,300 0,006) no -ZnTCP e -MnTCP, respectivamente 

não exerce influencia sobre as propriedades ópticas do material. 

 

Por outro lado, a calcita:Fe3+ mostra absorção larga em quase toda a 

região do espectro (263-615 nm), responsável pela cor laranja, com 

absorção máxima entre 289-394 nm. Absorções nessas regiões são típicas 

do Fe3+ (PEDRO et al., 2006; ANBALAGAN et al., 2008) e são atribuídas 

a calcita:Fe3+ (absorção no UV) e ao Fe2O3, cuja absorção ocorre na região 

do visível, 380-900 nm (STONER et al., 1991; CRÓSTA, 1993; MELO et 

al., 2008). 

 

A calcita pura e dopada com Zn2+ e Mn2+ nas concentrações de 0,01 

M não são candidatos promissores para utilização como ingredientes ativos 

em filtros solares. Contudo, a calcita:Fe3+ pode ser explorada em outros 

tipos de cosméticos com filtro solar, tais como maquiagens. 
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Figura 23 – Espectros de absorção óptica (UV–Vis) de calcita pura e dopada com Zn2+,  
Mn2+ e Fe3+. 
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CAPÍTULO 6- CARACTERIZAÇÃO DE 

HIDROXIAPATITA 
 

 

 

 

 

Na figura 24 apresentam-se os padrões de raios X das amostras de 

HAP pura e dopadas com Zn2+, Mn2+ e Fe3+ na concentração de 0,01 mol/L, 

calcinadas a 500 ºC/1 hora. Os espectros da HAP pura e dopada com os três 

metais de transição mostram-se perfeitamente alinhados com o padrão da 

HAP do banco de dados JCPDS, ficha número PDF#9-432. Nenhuma outra 

fase, como o -fosfato tricálcio (-TCP) ou óxido de cálcio (CaO) foram 

detectados nessas análises. 
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Figura 24 – Difração de raios X da HAP pura e dopada com 0,01 mol/L de Zn2+, Mn2+ e Fe3+ 

calcinadas a 500 ºC comparada com o padrão de HAP (PDF # 9-432). 
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A cristalinidade de um material está relacionada à maior  

intensidade e menor largura dos picos de difração de raios X, assim 

materiais contendo picos intensos e agudos têm maior cristalinidade do que 

amostras que apresentem picos de DRX largos e de baixa intensidade. A 

substituição de Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ nos locais de Ca2+ na estrutura  do 

material indicam a formação de HAP pouco cristalina devido ao 

alargamento dos picos. A redução da cristalinidade desses três materiais 

ocorre porque o raio iônico é menor em Zn2+ (0.74 Å), Mn2+ (0.80 Å) e Fe3+ 

(0.64 Å) que em Ca2+ (0.99 Å). Vários íons, normalmente com um raio 

iônico menor que o do Ca2+ são conhecidos por inibir a formação de HAP 

(MIYAJI et al., 2005). Além disso, a formação de cristalito muito pequeno 

provoca o alargamento dos picos. 

 

No cálculo do diâmetro dos cristalitos via equação de Scherrer 

foram usados os picos com ângulos em 25,75º, 46,68º, 49,62º e 53,19º. Os 

resultados em média do diâmetro dos cristalitos estão apresentados na 

figura 25. 

 

O efeito de Zn2+ e Fe3+ na redução dos cristalitos na HAP são 

próximos (22 ±2 nm e 23 ±2 nm para ZnHAP e FeHAP, respectivamente), 

cuja semelhança está relacionada ao sítio de Ca2+ ocupado por esses íons, 

visto que Zn2+ e Fe3+ ocupam os locais de Ca(1), diferentemente do Mn2+ 

que substitui o Ca(2). O sítio do Ca(2) é mais distorcido, o que provoca 

alterações mais significantes na estrutura do material (ELLIOTT, 1994). A 

maior  distorção  na  rede  dificulta  a  difusão  dos  átomos  e,  por  isso,   a 
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MnHAP possui o menor diâmetro médio de cristalito (20 ±2 nm) em 

relação aos outros dopantes. 
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Figura 25 – Diâmetro médio dos cristalitos da HAP com diferentes dopantes obtidos por 

difração de raios X usando a equação de Scherrer. 
 
 

 

A formação de fases minoritárias junto à HAP foi investigada por 

EDXRF. Os resultados das análises são mostrados na tabela 5. Em todas as 

amostras de HAP a fase CaO estava presente. A formação dessa fase se 

deve principalmente às condições de síntese. Uma quantidade extra de Ca2+ 

permaneceu na mistura e, em seguida, reagiu com o oxigênio (O2) do meio 

ambiente,  devido  à  absorção  de  vapor  de  água  do  ar.  Como  CaO     é 
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biocompatível (MONMA et al., 1986) sua presença não impossibilita a 

aplicação dos materiais como agentes ativos em filtros solares. 

 

Tabela 5 – Composição de fases para a HAP pura e dopada em termos de % massa através 
das análises de EDXRF. 

 

HAP Fases % Massa 

pura HAP 

CaO 

97,3 0,1 

2,645 0,002 

 
 

Zn2+ 

ZnHAP 

CaO 

ZnO 

96,1 0,2 

3,66 0,07 

0,22 0,01 

 
 

Mn2+ 

MnHAP 

CaO 

MnO 

96,6 0,2 

3,15 0,01 

0,240 0,009 

 
 

Fe3+ 

FeHAP 

CaO 

Fe2O3 

96,6 0,2 

3,040 0,007 

0,33 0,01 

 

 

SLÓSARCZYK & PIEKARCZYK (1999) ao produzirem HAP 

pela rota de precipitação de H3PO4 com Ca(OH)2  obtiveram HAP como  

fase predominante contendo 2% de CaO, próximo ao obtido pela 

precipitação do Ca(NO3)2.4H2O com (NH4)2HPO4. 
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Além da fase CaO, há formação de óxido de zinco (ZnO), óxido de 

manganês (MnO) e óxido de ferro (Fe2O3) para a HAP dopada com Zn2+, 

Mn2+ e Fe3+, respectivamente. Nenhuma fase tóxica foi detectada. 

 

Resultados semelhantes foram encontrados por PON-ON e 

colaboradores (2007) ao investigarem a substituição de Mn2+ e Fe3+ 

simultaneamente na HAP usando rota de precipitação. Eles verificaram que 

a combinação de Fe/Mn em amostra calcinada a 1000 ºC formou material 

trifásico: MnFeHAP, Mn2O3 e Fe2O3. Assim, a dopagem de HAP com Mn2+ 

e Fe3+  por precipitação, tende a formar os óxidos dos respectivos íons. 

 

A figura 26 (a) mostra imagem de AFM no modo de contato 

intermitente de HAP pura com 1 µm × 1 µm. Esta imagem sugeriu um 

grande cluster ou um conjunto de aglomerados densos, com topografia de 

superfície irregular (escala de altura superior a 330 nm), onde 516  

partículas elípticas (c = 2,368) foram identificadas. Essas partículas tiveram 

raio médio de 20 6 nm (diâmetro médio de partícula estimado em 40 nm), 

concordando com os dados de MOBASHERPOUR et al., 2007 e KATTI et 

al., 2008. Nesta imagem, a distância média ao vizinho mais próximo foi de 

aproximadamente 27 nm, conforme demonstrado na tabela 6. A 

visualização tridimensional da figura 26 (b) mostra que as variações de 

altura são da ordem de 332 nm. 

 

A literatura reporta que partículas de hidroxiapatita pura obtidas 

pelo método de precipitação podem ser elipsoidais ou quase esféricas 

(dependendo dos parâmetros utilizados), com dimensões no intervalo  entre 



98 
 

 

 
 

8-20 nm (MOBASHERPOUR et al., 2007) e 50-100 nm 

(MOBASHERPOUR et al., 2007; KATTI et al., 2008). 

 

ARAUJO e colaboradores (2007) produziram HAP pura e CrHAP 

pelo mesmo método de precipitação e parâmetros de síntese. Eles 

analisaram os tamanhos das partículas por SEM e obtiveram partículas  

entre 40-100 nm que concordam com os resultados obtidos por AFM. 

Contudo, eles apenas estimaram a faixa de tamanho em que se encontravam 

as partículas, sem determinar o valor médio. Essa concordância nos 

resultados exalta a capacidade do AFM em evidenciar distribuições e 

particularidades locais que não seriam perceptíveis por outras técnicas. 

 

A micrografia de ZnHAP (Figura 27 (a)) mostra a presença de 

aglomerados que se distribuem na superfície de modo a não gerar uma 

variação de altura muito significativa (228 nm) com 225 partículas de 

forma elipsoidal (c = 2,448), cujo raio médio é estimado em 30 9 nm 

(diâmetro médio de partícula 60 nm) e distância ao vizinho mais próximo 

de cerca de 42 nm. 

 

FUJII e colaboradores (2006) ao produzirem ZnHAP com 6% de 

Zn2+ usando Ca(NO3)2.4H2O com (NH4)2HPO4 e diferentes parâmetros de 

síntese dos utilizados neste capítulo obtiveram partículas menores que 20 

nm. 

 

As micrografias da MnHAP (Figura 28 (a) e (b)) também sugerem  

a formação de um grande aglomerado ou de aglomerados densamente 

empacotados, com grande variação topográfica (quase 400 nm). Na   figura 
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28 (a) 303 grãos elipsoidais (c = 2,461) foram identificados, com raio  

médio de 26 8 nm (diâmetro médio de partícula 52 nm) e distância ao 

vizinho mais próximo da ordem de 34 nm. 

 

Na amostra de FeHAP (Figura 29 (a) e (b)) a variação de altura  

(377 nm) sugere que os aglomerados tenham tamanhos variados e estejam 

mais irregularmente distribuídos na superfície. Além disso, em cada 

aglomerado, os grãos têm tamanhos ligeiramente menores, estimados em  

26 9 nm de raio médio (diâmetro médio 52 nm) e estão densamente 

empacotados com distância ao vizinho mais próximo semelhante à da 

amostra dopada com Mn2+  (34 nm), como mostra a tabela 6. 

 

PON-ON e colaboradores (2008) produziram HAP dopada com 

MnFe2O4 usando Ca(NO3)2.4H2O com (NH4)2HPO4. Ao calcinarem o 

material a 500 °C obtiveram partículas de 10-20 nm, enquanto que a 

calcinação a 1000 °C gerou partículas maiores (10-50 nm). 

 

WAKAMURA e colaboradores (2000) ao produzir a HAP dopada 

com Fe3+ (0,01 mol/L) por precipitação de Ca(NO3)2 e H3PO4 obtiveram 

diâmetro de partícula semelhante ao apresentado neste livro (~50 nm). 
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Figura 26 – Imagens de AFM da HAP pura com área de varredura de 1 m x 1 m com 

visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 27 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,01 mol/L) com área de varredura de 1 m x 1 

m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 28 – Imagens de AFM da MnHAP (0,01 mol/L) com área de varredura de 1 m x 1 

m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 29 – Imagens de AFM da FeHAP (0,01 mol/L) com área de varredura de 1 m x 1 

m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Tabela 6 – Diâmetro máximo (DM), largura padrão (LP), raio médio (r) e respectivo desvio 

padrão, distância ao vizinho mais próximo (DVP), circularidade (c) e total de partículas 

avaliadas (N), estimados a partir de imagens de 1 m × 1 m de HAP pura e dopada com 

Zn2+, Mn2+ e Fe3+. 

 

 

HAP 
DM 

(nm) 

LP 

(nm) 

raio médio 

(nm) 

DVP 

(nm) 

 

C 
 

N 

pura 

Zn2+ 

Mn2+ 

55,67 

86,53 

74,96 

36,36 

57,69 

48,48 

20  6 

30  9 

26  8 

27,35 

41,81 

34,49 

2,368 

2,448 

2,461 

516 

225 

303 

Fe3+ 78,70 51,89 26  9 34,69 2,830 245 

 

 

A figura 30 mostra os valores do raio médio da HAP em função  

dos dopantes. Comparando-se os raios médios em função dos dopantes é 

possível verificar que a dopagem aumenta o diâmetro médio das partículas 

na seguinte ordem: pura  Mn2+ ~ Fe3+  Zn2+. Todos os materiais 

apresentam tamanhos ideais para aplicação como filtros solares, pois como 

dito anteriormente, os filtros solares inorgânicos devem ser constituídos de 

preferência com partículas menores que 400 nm. 

 

A relação DAFM/DDRX entre o diâmetro médio das partículas 

calculado a partir das imagens de AFM e o diâmetro médio dos cristalitos 

calculado a partir do DRX (Tabela 7) mostra um valor superior a 1,0, 

indicando que em todas as amostras as partículas são formadas por 

aglomerados. Com a introdução dos dopantes houve aumento na 

DAFM/DDRX, significando que houve um aumento no estado de aglomeração 

das partículas. 
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Figura 30 – Comportamento do raio médio em função do dopante da HAP avaliadas a partir 

de imagens de AFM de 1 m x 1 m. 

 
 
 

Tabela 7 – Diâmetro médio das partículas e cristalitos de HAP pura e dopada com Zn2+, 

Mn2+ e Fe3+  estimados a partir das imagens de AFM e DRX, respectivamente para cálculo  
da relação DAFM/DDRX. 

 

 

HAP 
Diâmetro médio das 

partículas (nm) 

Diâmetro médio dos 

cristalitos (nm) 

 

DAFM/DDRX 

pura 

Zn2+ 

Mn2+ 

40 12 

60 18 

52 16 

25 2 

22 2 

20 2 

1,6 0,5 

2,7 0,9 

2,6 0,8 

Fe3+ 52 18 23 2 2,3 0,8 

1 m x 1 m 

ra
io

 m
é

d
io

 (
n

m
) 
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Visar à aplicação da HAP pura e dopada com Zn2+, Mn2+ ou Fe3+ 

como bloqueador ultravioleta torna imprescindível testar sua capacidade de 

absorção na região UV, assim como verificar como as propriedades ópticas 

da HAP são influenciadas pela presença de íons diferentes. 

 

Para efeito de comparação, medidas de reflectância difusa de 

dióxido de titânio (TiO2) e óxido de zinco (ZnO), comumente usados em 

formulações de filtros solares na indústria de cosméticos, são mostrados na 

figura 31. O TiO2 mostra absorção na faixa de 268-419 nm e o ZnO entre 

264-403 nm. 
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Figura 31 – Espectros de absorção óptica (UV–Vis) de TiO2 e ZnO. 
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Na figura 32 são apresentados os espectros de absorção no UV-Vis 

de HAP pura e dopada com Zn2+, Mn2+  e Fe3+. 
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Figura 32 – Espectros de absorção óptica (UV–Vis) de HAP pura e dopada com Zn2+, Mn2+ 

e Fe3+. 

HAP pura exibiu absorção óptica na região do UV (200-340 nm), 

com uma banda intensa abaixo de 247 nm. Resultados semelhantes foram 

encontrados por NISHIKAWA (2001) quando produziu HAP pelo método 

de precipitação aquosa de Ca(OH)2 e H3PO4 com temperatura de calcinação 

de 1150 C. 
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A absorção óptica da HAP sofreu mudanças significativas com a 

introdução de Zn2+, Mn2+ e Fe3+ (figura 32). ZnHAP apresentou resultado 

bastante satisfatório, porque mostrou absorção no intervalo espectral de 

213-392 nm, que é semelhante aos obtidos para o TiO2 e ZnO. A absorção 

da ZnHAP entre 264-403 nm coincide com o apresentado para o ZnO 

(figura 30). 

 

ARAI e colaboradores (2007) estudaram a absorção óptica de 

nitrito de gálio (GaN) dopado com Zn2+ e encontrou resultado de absorção 

semelhante ao da ZnHAP, isto é, uma larga banda de absorção de 200-375 

nm. Já foi visto pelas análises de EDXRF que houve formação de ZnO 

(0,22% 0,01) junto a ZnHAP, e por isso se assume que parte da absorção 

óptica do material também pode ser atribuída ao Zn2+  do ZnO. 

 

A MnHAP gerou absorção no UV (200-388 nm) e bandas menos 

intensas por todo o espectro visível, o que aparece como uma coloração 

cinza do pó verificada em sua produção. 

 

Na literatura são estudados diferentes materiais dopados com Mn2+ 

e a semelhança nos resultados serviram de base para as análises. 

WORTMAN & MORRISON (1995) relataram em seus trabalhos teóricos 

com íons Mn2+ dopando fluorapatitas (Ca10F2(PO4)6) a absorção óptica na 

região de 114-487 nm. KRIPAL & MAURYA (2008) analisaram os efeitos 

do Mn2+ em tetramethylammoniumtetrachlorozincato (TMATC-Zn) e 

observaram uma absorção forte na região de 265-674 nm e uma banda fraca 

centrada em 235 nm. KRIPAL e colaboradores (2007) ao estudarem Mn2+ 

dopando  fosfato  hexahidratado  de  amônio  zinco  (ZAPH)     verificaram 
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absorções do material de 195-925 nm, com absorção mais intensa de 195- 

325 nm, atribuídas a esse íon. 

 

THULASIRAMUDU & BUDDHUDU (2006) estudaram a 

absorção óptica no UV-Vis (350-850 nm) do borato de chumbo  zinco 

(ZPB) dopado com Mn2+ nas concentrações de 0,2 e 0,5 mol%. No material 

com 0,2 mol% de Mn2+ encontraram banda de absorção intensa na região de 

aproximadamente 350-425 nm e bandas menos intensas de 425-850 nm. A 

dopagem com 0,5 mol% gerou absorções intensas de aproximadamente 

350-390, diminuindo a intensidade de 390-850 nm. 

 

SUN e colaboradores (2007) investigaram a absorção óptica de 

LiNbO3 dopado com MnO e observaram a presença de bandas intensas na 

região do visível (400-680 nm) com absorção máxima em 

aproximadamente 570 nm. 

 

As análises de EDXRF mostraram a formação de MnO na MnHAP 

na concentração de 0,240% 0,009. A literatura relata que o MnO absorve 

aproximadamente de 420-620 nm (KOBAYASHI, 1995). Assim, parte das 

absorções na região visível, devem ser atribuídas a presença de MnO, e não 

apenas ao Mn2+ ocupando sítios de Ca2+  na HAP. 

 

FeHAP mostrou uma absorção larga desde o UV até o visível (267- 

800 nm), sendo mais intensa nos comprimentos de onda menores que 600 

nm. Relatos da literatura mostram resultados semelhantes para materiais 

diferentes dopados com Fe3+. ANBALAGAN e colaboradores (2008) 

observaram   absorção   óptica   de   Fe3+    em   crisotila   de   300-1100 nm. 
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SOSMAN e colaboradores (1998) atribuíram ao Fe3+ as bandas de absorção 

no LiGaTiO4:Fe3+ nas regiões de 331, 412, 463, 481 e 620 nm. 

CHAKRADHAR e colaboradores (2005) estudaram vidros tetraboratos 

dopados com Fe3+ e obtiveram material com absorção óptica  intensa  em 

387 e 450 nm atribuídas ao Fe3+ do Fe2O3. A literatura descreve absorção 

óptica de Fe2O3 na região de 380-900 nm, com bandas mais intensas na 

região do visível (530-570, 850-900 nm) (STONER et al., 1991; CRÓSTA, 

1993; MELO et al., 2008). Logo, os resultados encontrados para a FeHAP 

indicam que as absorções no UV são provenientes dos íons Fe3+ da FeHAP. 

A formação de Fe2O3 na concentração de 0,33% 0,01 possivelmente está 

contribuindo para a absorção no visível. 

 

A alta absorção na região do visível pode induzir a um efeito 

colorido, visualmente indesejável para um filtro solar, mas que pode ser 

interessante em outros produtos cosméticos com filtro solar, tais como 

maquiagens (batons, bases e pós). 

 

Na tabela 8 estão os comprimentos de onda de absorção máxima 

para o TiO2 e ZnO usados comercialmente e da HAP pura e dopada com 

Zn2+, Mn2+ e Fe3+. Observa-se que as absorções máximas da HAP dopada 

com cada um dos três diferentes íons estão dentro da faixa do UV, portanto 

são materiais promissores para aplicação como ingredientes ativos de filtros 

solares inorgânicos. 
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Tabela 8 – Comprimento de onda de absorção máxima dos pós. 

 

Pós Absorção máxima (nm) 

Óxidos usados em 

filtros solares 

comerciais 

TiO2 

 
ZnO 

289-353 

 
289-376 

 

 

 
HAP 

pura 

Zn2+ 

Mn2+ 

Fe3+ 

207 

228-380 

200-306 

291-555 

 

 

Como a HAP dopada com Zn2+ apresentou características ópticas 

ideais para aplicação em filtros solares, abaixo se relata um estudo mais 

minucioso desse material. Analisaram-se as propriedades estruturais, 

morfológicas e ópticas em função da concentração do dopante e da 

temperatura de calcinação. Com isso, também foi possível conhecer a 

melhor temperatura para calcinação das amostras. 

 

As modificações estruturais e morfológicas provocadas pelas 

variações na concentração e temperatura foram estudadas a partir das 

medidas de DRX, EDXRF e AFM. Enquanto as propriedades ópticas foram 

investigadas pela espectroscopia no UV/Vis. 

 

No capítulo 1 foi visto que a eficácia de filtros solares depende da 

região onde ocorre a absorção e da quantidade de energia radiante que   são 
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capazes de absorver (absortividade molar). Por esse motivo, os compostos 

são tanto mais eficazes quanto maior for o valor da  sua  absortividade 

molar. Se esse valor for baixo, é possível aumentar a eficácia de um filtro 

solar aumentando a sua concentração, desde que essa esteja  dentro  do 

limite estabelecido pela Legislação (DE PAOLA & RIBEIRO, 1998). 

 

Na figura 33 é possível observar os espectros de difração de raios X 

da ZnHAP nas concentrações de 0,01 mol/L e 0,1 mol/L calcinados a    500 

C/1 hora comparados com o padrão da HAP. 

 
Comparando os materiais nas duas concentrações observa-se um 

aumento na intensidade do pico situado em 35,80º (*) naquela dopada com 

0,1 mol/L de Zn2+. No material com 0,01 mol/L de Zn2+ não se observa esse 

pico, que esta relacionado com a presença de óxido de zinco. Pelas análises 

de EDXRF verificou-se um aumento na porcentagem em massa do ZnO 

quando se aumenta a concentração de Zn2+, que é de 0,22% 0,01 para o 

material dopado com 0,01 mol/L (não sendo identificado por DRX) e passa 

para 4,73% 0,03 na dopagem com 0,1 mol/L (Tabela 9). Os resultados de 

DRX e EDXRF asseguram que o aumento na concentração do Zn2+ 

favorece a formação de ZnO. 

 

SOGO e colaboradores (2005) não descartam a possibilidade que  

ao dopar HAP com Zn2+, parte do zinco possa não ser incorporada a matriz 

do material e precipite na forma de óxido de zinco. 

 

O aumento na concentração de Zn2+ não influenciou 

significantemente na cristalinidade e diâmetro médio dos cristalitos, que 
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variaram de 22 2 nm na ZnHAP (0,01 mol/L) para 20 2 nm na ZnHAP 

(0,1 mol/L). Ou seja, houve um pequeno decréscimo no diâmetro médio 

dos cristalitos com a maior presença de zinco. 
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Figura 33 – Difração de raios X da HAP dopada com 0,01 mol/L e 0,1 mol/L de Zn2+

 

calcinadas a 500 C /1 hora. O símbolo (*) indica a presença do óxido de zinco. 

* Óxido de zinco (ZnO) 

Padrão de HAP 

0,01 mol/L 

* 0,1 mol/L 
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Tabela 9 – Composição de fases para a HAP dopada com Zn2+ (0,01 e 0,1 mol/L) calcinada 
em 500 °C em termos de % massa através das análises de EDXRF. 

 

Concentração de Zn2+ na 

ZnHAP (mol/L) 

Fases % Massa 

 
 

0,01 

ZnHAP 

CaO 

ZnO 

96,1 0,2 

3,66 0,07 

0,22 0,01 

 
 

0,1 

ZnHAP 

CaO 

ZnO 

94,6 0,3 

0,67 0,04 

4,73 0,03 

 
 

Na figura 34, são apresentadas imagens de ZnHAP (0,1 mol/l) 

calcinada a 500 °C. Nessa figura, foram identificadas 588 partículas, com 

circularidade de 2,722, raio médio de 20 7 nm (diâmetro médio 40 nm) e 

distância ao vizinho mais próximo de aproximadamente 25 nm. Os 

aglomerados se distribuem na superfície sem gerar diferenças significativas 

na variação de altura (245 nm) em relação a ZnHAP dopada com 0,01 

mol/l de Zn2+  (228 nm). 

 

Segundo BIGI e colaboradores (1995) a presença de zinco provoca 

uma redução gradativa no tamanho das partículas na medida em que se 

aumenta   sua   concentração.   Conforme   já   era   esperado,   as partículas 
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produzidas neste trabalho são menores, quando dopadas com 0,1 mol/l de 

Zn2+, do que quando dopadas com 0,01 mol/l, como mostra a tabela 10. 
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Figura 34 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 500 °C com área de 

varredura de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Tabela 10 – Comportamento do raio médio e diâmetro médio das partículas em função da 

concentração de Zn2+ na ZnHAP calcinada a 500 °C. 
 

Concentração de Zn2+ 

na ZnHAP (mol/L) 
Raio médio (nm) 

Diâmetro médio das 

partículas (nm) 

0,01 

0,1 

30  9 

20 7 

60 18 

40 14 

 

 

É interessante observar nos espectros de absorção óptica da ZnHAP 

nas concentrações de 0,01 mol/L e 0,1 mol/L calcinada a 500 °C (figura 35) 

que o aumento na concentração de Zn2+ possibilitou o aumento  da  

formação de ZnO (Tabela 9) e consideravelmente incrementou a  

intensidade da banda de absorção na região desejada.  Nessas 

circunstâncias, a ZnHAP aumentou ainda mais o seu potencial para 

aplicação como filtro solar. Entretanto, é preciso cautela na adição de Zn2+ 

em maior quantidade do que 0,1 mol/L, pois isso resultaria em maiores 

quantidades de ZnO, que poderia comprometer a aplicação do material. 
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Figura 35 – Espectros de absorção óptica (UV–Vis) da HAP dopada com 0,01 mol/L e 0,1 

mol/L de Zn2+ calcinadas a 500 C /1 hora. 

 
 
 

Os difratogramas das amostras de ZnHAP na concentração de 0,1 

mol/L de Zn2+ calcinada em diferentes temperaturas por 1 hora (Figura 36) 

mostram a estrutura de HAP pouco cristalina, sendo a cristalinidade 

favorecida com o aumento da temperatura. 
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Figura 36 – Difração de raios X da HAP dopada com Zn2+ (0,1 mol/L) calcinada em 

diferentes temperaturas. O símbolo (*) indica a presença do óxido de zinco. 

Padrão de TCP 

Padrão de HAP 

100 
o
 
C 

200 
o
 
C 

300 
o
 
C 

400 
o
 
C 

* 500  C 
o 

* 600  C 
o 

* 700  C 
o 

* 800 
o
 
C 



119 
 

 

 

 

Os pós que receberam tratamento térmico a 100 C apresentaram 

uma estrutura amorfa com apenas dois picos cristalinos da HAP. Acima de 

200 C ocorreu a formação da ZnHAP. As calcinações das amostras de 200 

a 400 C produziram ZnHAP ausente de fases adicionais, enquanto as 

amostras calcinadas entre 500 e 700 C formaram duas fases: ZnHAP e 

ZnO. O material calcinado a 800 C apresentou três fases: ZnHAP, ZnO   e 

-ZnTCP. Também é possível observar que a cristalinidade dos materiais 

nas temperaturas entre 200 e 400 C são quase idênticas, enquanto em 

temperaturas superiores há um aumento considerável na cristalinidade, o 

que pode ser verificado pela diminuição da largura e melhor definição dos 

picos nos difratogramas. 

 

Através da equação de Scherrer calculou-se o diâmetro médio dos 

cristalitos da ZnHAP calcinada sob diferentes temperaturas, conforme 

apresentado na figura 37. O aumento na temperatura de calcinação dos pós 

influencia o crescimento dos cristalitos, e acima de 500 C esse efeito é 

mais notável. 
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Figura 37 – Diâmetro médio dos cristalitos da HAP dopada com Zn2+ (0,1 mol/L) em função 

da temperatura de calcinação, obtidos pela equação de Scherrer. 
 

 
Os resultados de EDXRF da ZnHAP (0,1 mol/l) em função das 

diferentes temperaturas são apresentados na tabela 11. 
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Tabela 11 – Composição de fases para a HAP dopada com Zn2+ (0,1 mol/L) calcinada em 
diferentes temperaturas em termos de % massa através das análises de EDXRF. 

 

Temperaturas (ºC) Fases % Massa 

 

200 
ZnHAP 99,3 0,4 

CaO 0,7 0,1 

 

300 
ZnHAP 98,3 0,3 

CaO 1,70 0,08 

 

400 
ZnHAP 97,6 0,3 

CaO 2,45 0,03 

 

500 
ZnHAP 94,6 0,3 

CaO 0,67 0,04 

ZnO 4,73 0,03 

 

600 
ZnHAP 94,1 0,3 

CaO 0,31 0,01 

ZnO 5,56 0,06 

 

700 
ZnHAP 93,7 0,3 

CaO 0,036 0,008 

ZnO 6,30 0,04 

 
 

800 

ZnHAP 75,9 0,4 

β-TCP 16,6 0,2 

CaO 0,05 0,03 

ZnO 7,40 0,06 
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A fase CaO está presente em todas as amostras. As porcentagens de 

massa encontradas para o CaO nas temperaturas de 200 ºC a 400 ºC 

pressupõe uma relação entre temperatura de calcinação e a formação dessa 

fase, de modo que o aumento da temperatura nessa faixa favorece a 

formação de CaO. Fica entendido que, quanto maior a temperatura de 

calcinação (até 400 ºC) maior a tendência dos íons Ca2+ serem substituídos 

por Zn2+, e com isso mais Ca2+ permanece na mistura e reage com o 

oxigênio do ar. 

 

Podemos verificar também que o aumento na temperatura de 

calcinação (acima de 500 ºC) influencia negativamente na tendência dos 

íons Ca2+ serem substituídos por Zn2+, e com isso menor quantidade de Ca2+ 

permanece na mistura para formar o CaO na reação com o oxigênio do ar. 

Portanto, a temperatura ideal para a formação do CaO nessa substância 

seria em torno de 400 oC. 

 

Além da fase CaO, houve a formação de ZnO para as calcinações 

entre 500 ºC e 800 ºC, em acordo com as análises de DRX. Como acima de 

500 ºC há uma maior dificuldade dos íons Ca2+ serem substituídos por Zn2+, 

há o favorecimento da formação do ZnO, isto é, o acréscimo da  

temperatura acima de 500 oC faz com que menos Zn2+ seja incorporado a 

matriz da HAP e precipite na forma de ZnO. 

 

A fase -TCP a 800 ºC foi confirmada como mostrado no DRX. Os 

resultados relatados na literatura são reforçados pelos resultados 

encontrados neste trabalho, sugerindo que a estrutura da HAP é sensível às 

condições de síntese. 
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As figuras 38 a 43 mostram imagens de AFM no modo de contato 

intermitente da ZnHAP (0,1 mol/l) calcinada a temperaturas de 200 C, 300 

C, 400 C, 600 C, 700 C e 800 C, respectivamente. Os aglomerados de 

diferentes tamanhos, menos ou mais esparsamente distribuídos são 

formados por partículas de tamanhos diversos, que crescem notadamente 

com o aumento da temperatura, como mostra a figura 44 e a tabela 12. Isso 

ocorre porque uma maior temperatura de calcinação fornece maior força 

motriz para o crescimento das partículas. Os aglomerados podem ser vistos, 

sem uma aparente relação com a temperatura de calcinação, conforme a 

tabela 13. 
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Figura 38 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 200 °C com área de 

varredua de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (c) tridimensional. 
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Figura 39 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 300 °C com área de 

varredura de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (c) tridimensional. 
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Figura 40 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 400 °C com área de 

varredura de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (c) tridimensional. 
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Figura 41 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 600 °C com área de 

varredura de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (c) tridimensional. 
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Figura 42 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 700 °C com área de 

varredura de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (c) tridimensional. 
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Figura 43 – Imagens de AFM da ZnHAP (0,1 mol/L) calcinada a 800 °C com área de 

varredura de 1 m x 1 m com visualização (a) bi- e (c) tridimensional. 
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Tabela 12 – Diâmetro máximo (DM), largura padrão (LP), raio médio (r) e respectivo desvio 

padrão, distância ao vizinho mais próximo (DVP), circularidade (c) e total de partículas 

avaliadas (N), estimados a partir de imagens de 1 m × 1 m de HAP dopada com Zn2+ (0,1 

mol/L) em função da temperatura de calcinação. 

 

T (°C) DM (nm) LP (nm) raio médio (nm) 
DVP 

(nm) 
c N 

200 46,79 31,59 16  6 21,89 2,349 716 

300 50,95 37,07 18  6 26,50 2,109 603 

400 55,94 37,78 19  7 26,18 2,544 514 

500 60,64 37,72 20  7 25,39 2,722 588 

600 66,24 40,50 23  8 29,87 2,614 347 

700 70,61 42,99 24  8 29,50 2,814 335 

800 70,78 46,51 25  8 33,15 2,520 332 
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Figura 44 – Comportamento do raio médio da HAP dopada com Zn2+ (0,1 mol/L) em função 

da temperatura de calcinação avaliadas a partir de imagens de AFM de 1 m × 1 m. 
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Tabela 13 – Diâmetro médio das partículas e cristalitos da HAP dopada com Zn2+ (0,1 
mol/L) em função da temperatura de calcinação estimados a partir do AFM e DRX, 
respectivamente para cálculo da relação DAFM/DDRX. 

 

 

Temperatura (°C) 
Diâmetro médio das 

partículas (nm) 

Diâmetro médio dos 

cristalitos (nm) 
DAFM/DDRX 

200 32 12 16 2 2,0 0,7 

300 36 12 18 2 2,0 0,6 

400 38 14 19 2 2,0 0,7 

500 40  14 20 2 2,0 0,8 

600 46  16 23 2 2,0 0,7 

700 48  16 26 3 1,8 0,7 

800 50  16 27 3 1,8 0,6 

 
 
 

A figura 45 apresenta os espectros de absorção no UV-Vis da 

ZnHAP com 0,1 mol/L de Zn2+ calcinada em diferentes temperaturas por 1 

hora. A amostra calcinada em 200 °C apresentou duas absorções: de 220- 

253 nm e de 256-330 nm. A calcinação de 300 a 400 °C gerou uma terceira 

banda pouco intensa entre 335-440 nm, com tendência a apresentar maior 

definição com o aumento da temperatura. Essa terceira banda decorre do 

aumento no diâmetro médio das partículas, e também pelo ligeiro aumento 

na  cristalinidade  da  ZnHAP.  O  aumento  na  concentração  de  CaO  nas 
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temperaturas de 200 ºC a 400 ºC também influenciou no aparecimento 

dessa terceira banda. 

 

De um modo geral, com as calcinações nas temperaturas entre 200 

e 400 ºC não existem diferenças significativas na intensidade das bandas de 

absorção das amostras. Isso pode ser explicado se considerarmos que as 

estruturas cristalinas das amostras calcinadas com essas temperaturas são 

bastante semelhantes, como foi verificado nos resultados de DRX e 

EDXRF. Assim, as amostras de um mesmo material com estruturas 

cristalinas, diâmetro médio de partículas e cristalinidades similares não 

apresenta diferenças significativas no comportamento óptico. 

 

Já a calcinação a 500 ºC modificou o perfil da absorção, gerando 

uma banda larga em aproximadamente 222-431 nm. Essa modificação na 

largura da banda e no aumento na intensidade de absorção é parcialmente 

decorrente da presença do ZnO, que foi identificado no DRX e EDXRF. 

 

Com a elevação da temperatura de calcinação desde 500 até 700 ºC 

é possível observar um aumento na intensidade da absorção e pequeno 

alargamento na região de absorção. Isso se deve ao fato de que aumento da 

temperatura, que provoca, além do aumento na quantidade de ZnO (que por 

consequência produz uma banda de absorção mais intensa), um  

crescimento do diâmetro médio das partículas como foi mostrado nas 

análises de AFM. Isso também ocorre porque como houve a formação de 

diferentes tamanhos de nanocristais em torno de um raio médio, esses 

absorvem energia bem próxima, formando uma banda de absorção 

relativamente larga. 
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Entretanto, com a calcinação em 800 ºC ocorre uma diminuição na 

intensidade da absorção em relação à calcinação em 700 ºC. Como foi 

observado com a DRX, nessa temperatura de calcinação surge mais uma 

fase: o -ZnTCP. Portanto a degradação da HAP em -TCP diminui a 

intensidade de absorção óptica do material, visto que o -ZnTCP não 

absorve em nenhuma região do espectro, como será visto no próximo 

capítulo. 
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Figura 45 – Espectros de absorção óptica (UV-vis) da ZnHAP dopada com 0,1 mol/L de 
Zn2+ calcinada em diferentes temperaturas por 1 hora. 
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Os resultados mostram que as temperaturas de 400 ºC e 500 ºC são 

as mais indicadas para produção de ZnHAP para aplicação como filtros 

solares, em especial a 500 ºC. A primeira, porque embora a intensidade de 

absorção não seja adequada, ocorreu formação de ZnHAP ausente de ZnO. 

E a segunda, porque a região e intensidade de absorção são excelentes. 

Como as partículas são nanométricas, os efeitos estéticos indesejáveis do 

ZnO nessa baixa concentração (4,73% 0,03) não serão observados. 

 

Ao se estudar o tamanho das partículas de ZnHAP nas 

concentrações de 0,01 mol/L e 0,1 mol/L de Zn2+ calcinadas a 500 ºC 

observou-se a formação de nanopartículas, que provavelmente propiciarão 

um efeito transparente na pele, contudo ainda existe a preocupação com a 

formação dos aglomerados que foram vistos nas análises de AFM. É 

importante verificar se esses aglomerados irão prejudicar o efeito final do 

produto gerando uma dispersão ruim na pele. Para isso a ZnHAP 0,01 

mol/l, ZnHAP 0,1 mol/l e ZnO (usado em filtros solares) foram dispersos 

separadamente em óleo de girassol (um ingrediente comum em filtros 

solares) na concentração de 10% e aplicados na pele. O efeito visual das 

três amostras é apresentado nas figuras 46 (a), (b) e (c). 

 

É interessante observar que a dispersão contendo ZnHAP nas duas 

diferentes concentrações mostrou-se homogênea e transparente na pele, 

enquanto que o ZnO exibe um filme esbranquiçado, como descrito no 

capítulo 1. O resultado obtido para a ZnHAP assegura uma proteção efetiva 

contra os efeitos prejudiciais do sol e boa aceitação do mercado. 
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A absorção óptica dos pós de ZnHAP (0,1 mol/L) calcinados na 

temperatura de 500 ºC e diluídos em óleo de girassol foram estudados. É 

imprescindível mostrar a influência do meio de dispersão nas propriedades 

ópticas da ZnHAP. O pó quando diluído em óleo de girassol puro (Figura 

47) apresenta absorção praticamente igual (deslocando-se  

aproximadamente 10 nm para maiores comprimentos de onda). É 

conveniente elucidar que embora o óleo de girassol apresente um bom 

espectro no UV, não deve ser usado puro para aplicação como filtro solar 

porque em geral óleos corporais são absorvidos imediatamente pela pele, 

atingindo as camadas mais internas da mesma, sem protegê-la dos efeitos 

nocivos do sol. 



136 
 

 

 

 

 

 
 

Figura 46 – Fotografias da pele com os materiais diluídos em óleo de girassol (a) ZnO (b) 

ZnHAP (0,01 mol/L) à 500 ºC  (c) ZnHAP (0,1 mol/L) à 500 ºC 

   (b)  

(c) 

(a) 
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Figura 47 – Espectros de absorção óptica (UV-vis) do óleo de girassol e da ZnHAP 0,1 

mol/L calcinada 500 ºC /1hora diluída em óleo de girassol. 
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CAPÍTULO 7- CARACTERIZAÇÃO DE β-FOSFATO 

TRICÁLCIO 
 

 

 

 

 

Na figura 48 são mostrados os padrões de raios X do -TCP puro e 

dopado com 0,01 mol/L de Zn2+, Mn2+ e Fe3+ calcinados a 800 ºC/2 horas. 

Os padrões de difração do -TCP puro e -FeTCP mostram somente os 

picos referentes ao -TCP (JCPDS, PDF#32-176) com elevada 

cristalinidade. Para o -FeTCP a fórmula molecular do material resultante é 

Ca19Fe2(PO4)14. É possível concluir que os íons de Fe3+ são reduzidos a Fe2+ 

para esse material. Para o -ZnTCP e -MnTCP um pequeno pico apareceu 

em 31,6 º, sendo atribuído à formação da HAP, devido a decomposição   do 

-TCP. 

 
Conforme a literatura, na produção do β-TCP não se deve excluir a 

possibilidade de obtenção de uma segunda fase (RYU et al., 2002-a). 

Vários estudos relataram à sinterização de β-TCP e do material bifásico 

HAP/-TCP, à temperatura ambiente (CHEN et al., 2008; CHENG et al., 

1998; LIOU et al., 2003; PEÑA & VALLET-REGI, 2003; WEBSTER et 

al., 2004), mesmo quando utilizados outros reagentes. MAYER e 

colaboradores (2008), utilizando reação de estado sólido para produção   de 

-MnTCP, obtiveram material ausente de fases adicionais. Por outro lado, 

ao produzirem -MnTCP a partir de MnHAP, observaram a formação de 

duas fases: -MnTCP/MnHAP (RYU et al., 2002-a). 
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Para o cálculo dos diâmetros médios dos cristalitos foram usados 

alguns picos correspondentes à fase -TCP (ângulos 10,98º, 13,74º, 17,10º, 

27,82º, 34,42º, 46,83º e 59,61º). A introdução de dopantes na matriz do - 

TCP provoca um aumento no diâmetro médio dos cristalitos em relação ao 

material puro. Comparando-se os três diferentes dopantes, observa-se que 

não há alterações significativas no diâmetro dos cristalitos, visto que os 

resultados encontrados são muito próximos ou estão dentro do erro 

experimental. Esse efeito pode estar relacionado a um menor grau de 

dificuldade na substituição desses íons na matriz do -TCP, ao contrário do 

que acontece com a HAP. Os resultados dos tamanhos de cristalitos para   o 

-TCP puro e dopado podem ser vistos na figura 49. 
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Figura 48 – Difração de raios X do -TCP puro e dopado calcinados a 800 ºC comparado 

com o padrão de -TCP (PDF # 32-176) e HAP (PDF # 9-432). 
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Figura 49 – Diâmetro médio dos cristalitos do -TCP com diferentes dopantes obtidos por 
difração de raios X usando a equação de Scherrer. 

 
 
 

A maioria dos trabalhos publicados sobre a produção do -TCP, 

assim como da HAP estão focados no estudo das características estruturais 

desses materiais, visto as suas aplicações como substitutos de ossos e 

dentes. No entanto, o estudo minucioso dos aspectos relacionados à 

formação de fases secundárias muitas vezes não é detalhado. Para o foco 

deste livro faz-se necessário à determinação percentual existente de fases 

minoritárias. 
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A quantificação das fases, determinada por EDXRF obtidas na 

produção de -TCP com Zn2+, Mn2+ e Fe2+ calcinados a 800 ºC, são 

apresentados na tabela 14. 

 

 

 
Tabela 14 – Composição de fases para o -TCP puro e dopado em termos de % massa 

através das análises de EDXRF. 
 

-TCP Fases % Massa 

puro -TCP 

CaO 

99,2 0,2 

0,77 0,01 

 
 

 

Zn2+ 

-ZnTCP 

CaO 

ZnHAP 

ZnO 

89,5 0,2 

4,983 0,004 

5,0 0,2 

0,4570,005 

 

 

 

Mn2+ 

-MnTCP 

CaO 

MnHAP 

MnO 

92,6 0,2 

4,183 0,004 

3,0 0,2 

0,1270,002 

 
 

Fe2+ 

-FeTCP 

CaO 

96,8 0,1 

3,186 0,002 
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Assim, como na HAP, em todas as amostras do -TCP, a fase CaO 

tornou-se presente. Isso ocorreu devido às mesmas razões citadas para a 

HAP, isto é, decorrente das condições de síntese em atmosfera aberta. Com 

a introdução de dopantes no -TCP há um aumento da massa percentual do 

CaO, indicando que nesses casos maiores quantidades de íons Ca2+ reagem 

com o oxigênio, o que já era esperado, visto que com a dopagem maiores 

quantidades de Ca2+ permaneceram na solução. A formação da fase HAP 

para o -ZnTCP e -MnTCP estão de acordo com as análises de DRX. 

Além desta fase, observa-se a formação de ZnO e MnO para -ZnTCP e - 

MnTCP, respectivamente. Com base nesses resultados, acredita-se que a 

presença dos óxido de zinco e óxido de manganês inibiram formação dos 

fosfatos tricálcio, induzindo a produção de hidroxiapatita. 

 

SLÓSARCZYK & PIEKARCZYK (1999) ao produzirem -TCP 

pela rota de precipitação de H3PO4 com Ca(OH)2 calcinando a temperaturas 

de 1250 ºC obtiveram cerâmica trifásica que consiste em TCP ( e α), HAP 

e CaO. 

 

O -FeTCP [Ca19Fe2(PO4)14] mostrou-se mais estável, com 

formação de somente duas fases: -TCP e CaO. A ausência da fase óxido 

de ferro (III) e óxido de ferro (II) sugere que os íons de ferro entraram 

totalmente na matriz do material e foram reduzidos a Fe2+. 

 

Nas imagens de AFM no modo de contato intermitente de -TCP 

puro com área de varredura de 1 µm × 1 µm (figura 50 (a)) foram 

identificadas 153 partículas de tamanhos de grãos variados de raio médio 
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de 36 11 nm (diâmetro médio da partícula estimado em 72 nm). A 

disposição dessas partículas na superfície avaliada resultou numa 

distribuição de alturas da ordem de 235 nm (Figura 50 (b)) e um denso 

empacotamento, maior do que nas amostras dopadas (45,50 nm de distância 

ao vizinho mais próximo). Assim como a calcita e a HAP, essas partículas 

têm formato elipsoidal (c = 2,902). Os dados são apresentados na tabela 15. 

 

LIN e colaboradores (2007) estudaram a precipitação de -TCP em 

solução de Ca(NO3)2.4H2O e (NH4)2HPO4 e obtiveram -TCP altamente 

cristalino com partículas homogêneas e com tamanho semelhante (100 

nm). LIN e colaboradores (2007) encontraram partículas maiores de 

aproximadamente 5 µm. 

 

A figura 51 apresenta as imagens do -ZnTCP. De acordo com os 

dados da tabela 15 os grãos apresentam forma elíptica (c = 2,624), variação 

menor de tamanho que no material puro, resultando em superfícies com 

grande variação topográfica (570 nm). Foram identificadas 45 partículas 

com raio médio de 59 16 nm (diâmetro médio 120 nm), com distância ao 

vizinho mais próximo de, aproximadamente 80 nm. 

 

No -MnTCP (Figura 52) os 104 grãos identificados são ainda 

menores (raio médio de 42 ±12 nm), significando diâmetro médio de 

partícula de 84 nm. A sua distribuição na superfície mostrou uma variação 

de alturas de 357 nm, embora bem mais densamente empacotados 

(distância ao vizinho mais próximo de 56 nm) do que nas amostras dopadas 

com Zn2+. 
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MAYER e colaboradores (2008) avaliaram partículas de -MnTCP 

obtidas pela calcinação da HAP a 800 ºC e verificaram partículas que 

variaram de nanômetros (~100 nm) a micrômetros. 

 

DESCAMPS e colaboradores (2007) ao produzirem -TCP/HAP 

verificaram que as partículas tendem a diminuir por causa da HAP. Nesse 

caso o aumento na concentração de HAP, que variou de 1 a 5,5% inibiu 

proporcionalmente o crescimento das partículas. 

 

Neste trabalho não se observou uma relação da presença de HAP 

junto ao -ZnTCP e -MnTCP no diâmetro médio das partículas, porque os 

íons de Zn2+ e Mn2+ no -TCP tiveram influência dominante sobre as 

partículas. 

 

Na figura 53 (a), os grãos de -FeTCP também aparecem com 

tamanhos variados, formato elipsoidal (c = 2,274), mas a distribuição mais 

homogênea do que na amostra dopada com Zn2+, o que resultou numa 

menor variação de altura (cerca de 385 nm na figura 53 (b)). Foram 

identificados 49 grãos com raio médio de 57 15 nm (diâmetro médio 116 

nm), embora menos densamente reunidos (distância ao vizinho mais 

próximo de 87 nm) do que na amostra com Zn2+  e Mn2+. 
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Figura 50 – Imagens de AFM do -TCP puro com área de varredura de 1 m x 1 m com 

visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 51 – Imagens de AFM do -ZnTCP (0,01 mol/L) com área de varredura de 1 m x  1 

m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 52 – Imagens de AFM do -MnTCP (0,01 mol/L) com área de varredura de 1 m x 1 

m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Figura 53 – Imagens de AFM do -FeTCP (0,01 mol/L) com área de varredura de 1 m x  1 

m com visualização (a) bi- e (b) tridimensional. 
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Tabela 15 – Diâmetro máximo (DM), largura padrão (LP), raio médio (r) e respectivo desvio 

padrão, distância ao vizinho mais próximo (DVP), circularidade (c) e total de partículas 

avaliadas (N) medidos a partir de imagens de 1 m × 1 m de -TCP puro  e com  Zn2+, 

Mn2+ e Fe2+. 

 

-TCP DM (nm) 
LP 

(nm) 

raio médio 

(nm) 

DVP 

(nm) 
c N 

puro 103,70 66,56 36  11 45,50 2,902 153 

Zn2+ 167,40 117,30 59  16 80,75 2,624 45 

Mn2+ 121,30 79,27 42  12 56,25 2,538 104 

Fe3+ 161,70 109,10 57  15 87,74 2,274 49 

 

 

Os valores do raio médio em função do -TCP com diferentes 

dopantes são apresentados na figura 54. Nota-se que os dopantes tendem a 

aumentar o diâmetro das partículas. Os efeitos do Zn2+ e Fe2+ sobre o 

diâmetro médio das partículas são mais notáveis que o do Mn2+. 

 

A relação DAFM/DDRX do diâmetro médio das partículas calculado a 

partir do AFM e o diâmetro médio dos cristalitos calculado a partir do   

DRX são mostrados na tabela 16. Observa-se que os cristalitos estimados 

por DRX são menores que as partículas da superfície medidos por AFM, 

sugerindo a formação de aglomerados. A introdução de Zn2+ ou Fe2+ 

aumentou a DAFM/DDRX comparada ao material puro, ou seja, favoreceu o 

estado de aglomeração das partículas. 
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Figura 54 – Comportamento do raio médio em função do dopante do -TCP avaliados a 

partir de imagens de AFM de 1 m x 1 m. 

 
 
 

Tabela 16 – Diâmetro médio das partículas e cristalitos de -TCP puro e com Zn2+, Mn2+ e 
Fe2+ estimados a partir do AFM e DRX, respectivamente para cálculo da relação  
DAFM/DDRX. 

 

 

-TCP 
Diâmetro médio das 

partículas (nm) 

Diâmetro médio 

dos cristalitos (nm) 

 

DAFM/DDRX 

puro 

Zn2+ 

Mn2+ 

72 22 

118 32 

84 24 

31 3 

36 4 

37 4 

2,2 0,7 

3,3 0,9 

2,3 0,7 

Fe2+ 114 30 37 4 3,0 0,9 

1 m x 1 m 

ra
io

 m
é
d

io
 (

n
m

) 
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Os espectros de absorção óptica do -TCP puro e dopado com 0,01 

mol/L de Zn2+, Mn2+ e Fe2+ calcinados a 800 ºC são mostrados na figura 55. 

O espectro de absorção do -TCP puro e do -ZnTCP não apresentam 

absorção óptica em nenhuma região do espectro, e por isso não podem ser 

aplicados como ingredientes ativos de filtros solares. 

 

Segundo BIGI e colaboradores (1997) o -TCP puro absorve na 

região do infravermelho. 

 

Observa-se que a presença de ZnO (0,457 0,005) no -ZnTCP não 

exerce nenhuma influencia sobre as propriedades ópticas desse material. 

 

Por outro lado, o -MnTCP apresenta duas bandas de absorção no 

UV em regiões muito próximas (200-245; 252-386), assim como -FeTCP 

(200-240; 243-376), cuja intensidade de absorção foi a mais intensa dentre 

essas amostras. As bandas de absorção do -MnTCP são atribuídas ao Mn2+ 

na matriz do -TCP, visto que o MnO absorve na região do visível (SUN et 

al., 2007), e nessa região do espectro o -MnTCP praticamente não  

absorve. 

 

A literatura reporta absorção óptica no UV-Vis de materiais 

diferentes com Mn2+ ou Fe2+ em regiões semelhantes às obtidas para o - 

MnTCP e -FeTCP. CAO & HUANG (2005) ao doparem ZnS com Mn2+ 

observaram a formação de nanopartículas com absorção na região de 300- 

380 nm, próximo ao resultado de absorção do -MnTCP. 
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MACHADO e colaboradores (2004) avaliaram a influência de íons 

de manganês de diferentes valências em vidros de fosfatos de bário, e 

verificaram transições típicas de Mn2+ nas regiões de 200-300 nm, 330-390 

e pequeno pico em 400 nm. Sendo a primeira atribuída as transições 

permitidas por spin para o Mn2+ (absorção intensa) e as outras transições 

proibidas por spin. 

 

LI e colaboradores (1999) estudaram a absorção óptica do 

KTiOAsO4 (KTA) dopado com Fe2O3 e obtiveram bandas de absorção na 

região do UV (200-380 nm), com absorção pouco intensa de ~380-850 nm, 

semelhante a obtida para o -FeTCP. A absorção foi atribuída aos íons de 

Fe3+ que substituíram sítios de Ti4+ no material. 

 
 

1,0  
 

FeTCP 
 

0,8 

 
 

0,6 

 
 

0,4 

 
 

MnTCP 

 

0,2  

TCP puro     
ZnTCP

 
 

0,0    

200 UVC 
 

 

UVB UVA 
400 600 800 

Comprimento de onda (nm) 
 

Figura 55 – Espectros de absorção óptica (UV–Vis) do -TCP puro e dopado com Zn2+, 
Mn2+ e Fe2+. 
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A tabela 17 apresenta os comprimentos de onda de absorção 

máxima para o -TCP puro e dopado. O -MnTCP mostrou bom resultado 

quanto à absorção óptica no ultravioleta e visível, mas o ideal seria 

aumentar a concentração de Mn2+ para verificar se haveria favorecimento  

na intensidade da absorção. Logo, o -FeTCP é o mais promissor dentre os 

fosfatos tricálcio para a aplicação a qual o trabalho se destina. Por isso uma 

análise mais detalhada foi feita desse material. Analisaram-se as 

propriedades estruturais e ópticas em função de diferentes temperaturas de 

calcinação, investigando a melhor temperatura para calcinação das 

amostras. As modificações estruturais decorrentes das variações na 

temperatura foram estudadas a partir das medidas de DRX e EDXRF. 

Enquanto as propriedades ópticas foram avaliadas pela espectroscopia no 

UV/Vis. 

 

Tabela 17 – Comprimento de onda de absorção máxima do -TCP puro e dopado. 
 

-TCP Absorção máxima (nm) 

puro 

Zn2+ 

Mn2+ 

Fe3+ 

_ 

_ 

209-231; 273-320 

265-293 

 
 
 

Os padrões de DRX do -TCP dopado com Fe2+ (0,01 mol/L) 

calcinado  em  diferentes  temperaturas  são  apresentados  na  figura  56. O 



156 
 

 

 
 

material calcinado a 700 ºC foi identificado como HAP de baixa 

cristalinidade. Após a calcinação em 800 ºC, ocorre a cristalização - 

FeTCP. Em 900 ºC e 1000 ºC foi identificada também uma fase adicional 

de HAP, entretanto o -FeTCP é a fase predominante. O pico centrado em 

31.5º (*) relativo à presença de HAP, é menos intenso no material  

calcinado a 1000 ºC, sugerindo que o aumento na temperatura desencoraja  

a formação dessa fase. Nenhum pico de óxido de ferro foi observado. 

Assim, a maioria dos íons de Fe2+ substituiu o Ca2+ na matriz do material. 

 

Através dos difratogramas de raios X dos materiais e da equação de 

Scherrer calculou-se o diâmetro médio dos cristalitos do  -FeTCP 

calcinado a diferentes temperaturas (figura 57). Os menores diâmetros de 

cristalitos foram encontrados para o material calcinado a 700 C, isso 

porque nessa temperatura o material foi identificado unicamente como 

HAP, diferentemente das outras temperaturas. Com esse resultado, infere- 

se que cristalitos de FeHAP são menores que cristalitos de  -FeTCP,  

ambos produzidos por precipitação de Ca(NO3)2.4H2O com (NH4)2HPO4. 

Nas temperaturas de 800 C a 1000 C o diâmetro médio dos cristalitos 

aumenta ligeiramente com o aumento da temperatura. A presença da HAP 

nas temperaturas de 900 C e 1000 C provavelmente inibe um maior 

crescimento dos cristalitos. 
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Figura 56 – Difração de raios X do -TCP dopado com Fe2+ (0,01 mol/L) calcinado em 
diferentes temperaturas. O símbolo (*) indica a presença da hidroxiapatita. 
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Figura 57 – Diâmetro médio dos cristalitos do -FeTCP (0,01 mol/L) em função da 

temperatura de calcinação, obtidos pela equação de Scherrer. 
 
 
 

Pelas análises de EDXRF foi constatada a presença de HAP nas 

temperaturas de 900 ºC a 1000 ºC em acordo com o DRX. Também foi 

possível identificar quantidades de CaO em todas os  materiais,  

provenientes das condições de produção, como ocorreu na calcita e na  

HAP. O aumento da temperatura no -FeTCP diminui levemente as 

concentrações de CaO: 3,186%, 2,88% e 2,19% para as temperaturas de  

800 ºC, 900 ºC e 1000 ºC, respectivamente. Assim, o aumento da 

temperatura dificulta a substituição dos íons de Ca2+ pelos de Fe2+ na matriz 

do material. A 1000 ºC foi revelado à presença de Fe2O3, ou seja parte do 
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dopante não foi reduzido a Fe2+ e reagiu com o O2 do ambiente formando o 

óxido citado. Os resultados de EDXRF são mostrados na tabela 18. 

 

 
Tabela 18 – Composição de fases para a -FeTCP (0,01 mol/L) calcinado em diferentes 

temperaturas em termos de % massa através das análises de EDXRF. 

 

Temperaturas (°C) Fases % Massa 

 
700 

FeHAP 96,9 0,2 

CaO 3,1 0,1 

 
800 

-FeTCP 96,8 0,1 

CaO 3,186 0,002 

 

 
900 

-FeTCP 91,6 0,1 

CaO 2,88 0,04 

FeHAP 5,52 0,09 

 
 

 
1000 

-FeTCP 92,6 0,2 

CaO 2,19 0,05 

FeHAP 3,150 0,006 

Fe2O3 2,1 0,2 



160 
 

 

 
 

A figura 58 ilustra os espectros de absorbância na região do  

UV/Vis do -FeTCP (0,01 mol/L) em função da temperatura de calcinação. 

A técnica foi significativamente relevante para a avaliação das absorções 

decorrentes do -FeTCP e da formação de fases minoritárias. 

 

No material calcinado a 700 ºC é observada uma larga banda de 

absorção do UV ao visível (200-624 nm) com máximo de absorção de 

aproximadamente 280-306 nm. A comparação entre o espectro de absorção 

dessa amostra com a de FeHAP (500 ºC) discutida no capítulo 6 é mostrada 

na figura 59. A 700 ºC a absorção óptica concentra-se no UV, com muito 

menos intensidade no visível, ao contrário do que ocorre a 500 ºC. Essas 

diferenças significativas nas bandas de absorção óptica são decorrentes da 

formação de Fe2O3 (0,33% 0,01) a 500 ºC. Logo, o Fe2O3 tem forte 

influência no espectro de absorção óptica, devendo ser evitado na formação 

de FeHAP para filtro solar. 

 

A 800 ºC há duas bandas de absorção no UV em regiões muito 

próximas (200-240, 243-375 nm). O material calcinado a 900 ºC exibe 

absorção semelhante ao de 800 ºC, porém com uma absorção intensa no 

visível (até aproximadamente 598 nm). Com o aumento da temperatura de 

800 ºC a 900 ºC a absorção no UV parece não se deslocar, apesar de ficar 

mais intensa no visível. De 900 ºC a 1000 ºC as absorções no UV/Vis tanto 

aumentam sua intensidade, quanto vão se deslocando para maiores 

comprimentos de onda, indicando a absorção no laranja. Diferenças nos 

espectros de absorção em função da temperatura já eram esperadas, devido 

à formação de HAP, como identificado por DRX e análise de EDXRF. O 
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comportamento óptico semelhante em 900 ºC e 1000 ºC pode ser explicado 

pela semelhança entre as estruturas cristalinas, com exceção da presença de 

óxido de ferro (III) na temperatura de 1000 ºC, que favorece a absorção no 

visível. Assim, entende-se que a HAP e o óxido de ferro (III) são os 

responsáveis pela absorção na região visível. 
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Figura 58 – Espectros de absorção óptica (UV-visível) do -TCP dopado com Fe2+  

calcinado em diferentes temperaturas por 2 horas. 
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Figura 59 – Espectros de absorção óptica (UV-visível) da FeHAP (0,01 mol/L) obtida a 
500ºC e 700 ºC. 

 
 
 

De acordo com as propriedades ópticas e estruturais apresentadas em 

função da temperatura de calcinação, são promissores a FeHAP (700 ºC) 

devido a alta absorção no UV, que é interessante na produção de 

maquiagens com filtros solares e, principalmente, o -FeTCP (800 ºC) que 

apresenta praticamente apenas absorção no UV com boa intensidade. 

 

O espectro de absorção óptica no UV-Vis do -FeTCP 0,01 mol/L 

(800 ºC) diluído em óleo de girassol na concentração de 10% pode ser visto 

na figura 60. Em comparação com o óleo de girassol, a faixa de absorção 
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do -FeTCP foi deslocada para maior comprimento de onda 

(aproximadamente 20 nm), absorvendo mais na região de interesse. 

Também houve um aumento da absorbância na região visível, porém com 

pouca intensidade (aproximadamente 0,07 un. arb.) e praticamente igual em 

todo o espectro. 

 

Quanto às características físicas, a mistura quando aplicada na pele é 

homogênea e transparente (Figura 61), garantindo uma melhor proteção 

contra os efeitos do Sol e boa aceitação no mercado. 
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Figura 60 – Espectros de absorção óptica (UV-Vis) do óleo de girassol e do -FeTCP (0,01 

mol/L) calcinado 800 ºC /2 horas diluído em óleo de girassol. 
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Figura 61 – Fotografia da pele com o -FeTCP (0,01 mol/L) calcinado a 800 ºC /2 horas 
diluído em óleo de girassol. 
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