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RESUMO

A Hidroxiapatita (HA) ¢ um dos materiais ceramicos mais importantes usados na
regeneragdo de tecidos dsseos, pois suas propriedades estruturais e quimicas sdo muito
semelhantes aos da fase inorganica dos ossos e dentes. O estudo de modelos sintéticos permite
estudar fenomenos fisicos e quimicos de uma forma mais sistematica. O estudo dos processos
de cristalizagdo visam aprimorar os métodos de preparacdo, que tém como objetivo final, a
melhora dos tratamentos de regeneragdo dssea. Andlises desses processos de cristalizacao,
com resolugdes espaciais atomicas, podem conduzir a observacao direta da formacgdo dos
dominios cristalinos, o que permitiria determinar os possiveis mecanismos de cristalizagao.
Nesse sentido, amostras de nano hidroxiapatita e hidroxiapatitas carbonatadas (CHA) foram
sintetizadas pelo método de precipitagdo por via umida, em condi¢des basicas e a diferentes
temperaturas de sintese: 4 = 1 °C, 37 £ 1 °C e 90 = 1 °C, obtendo-se nanoparticulas com
diferentes graus de cristalinidade. Depois do término da adi¢do dos reagentes, foram coletadas
aliquotas em diferentes tempos do processo de envelhecimento, e caracterizadas por
fluorescéncia de raios-X (XRF), difracdo de raios-X (XRD) convencional e radiagdo
sincrotron, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolucdo (HRTEM). Os resultados obtidos
pelas técnicas como XRF, FTIR e XRD mostraram que as nanoparticulas precipitadas de HA
e CHA apresentaram uma composicao quimica e estrutural muito proxima a fase inorganica
biologica, com diferentes graus de cristalinidade, mas ndo exibiram informacdes relevantes
sobre algum mecanismo de cristalizacdo. As andlises das imagens por HRTEM de ambos
conjuntos de amostras revelaram seguir a seguinte cinética de cristaliza¢do. No estagio inicial,
observou-se a precipitagdo de um fosfato de calcio amorfo, passando subsequentemente pelo
estagio intermedidrio da formagcdo de uma fase cristalina, identificada como fosfato
octacélcico (OCP), para forma-se finalmente os sistemas de HA e CHA. As imagens de alta
resolugdo também permitiram determinar um modelo estrutural para a superficie (010) da

HA, paralela ao eixo de crescimento preferencial.

Palavras-chave: Hidroxiapatita, Hidroxiapatita Carbonatada, HRTEM, Processo de

Cristalizagdo, Superficie.
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ABSTRACT

Hydroxyapatite (HA) is one of the most important ceramic materials used in bone
tissue regeneration, because its structural and chemical properties are very similar to the
inorganic phase of bones and teeth. The study of synthetic models allows us to understand
physical and chemical phenomena in a more systematic way. The study of crystallization
processes aim to improve of the preparation methods, whose ultimate gold is the improvement
of the bone regeneration treatments. Analysis of the crystallization processes, with atomic
resolution, can lead to the direct observation of the formation of crystalline domains, which
would determine the possible mechanisms of crystallization. Accordingly, samples of HA and
carbonated hydroxyapatites (CHA) were synthesized by wet chemical methods, in basic
conditions and at in different synthesis temperatures: 4 + 1 °C, 37 £ 1 °C and 90 £ 1 °C,
obtaining nanoparticles with different degrees of crystallinity. After the end of the addition of
reagents aliquots were collected at different times of the aging process and characterized by
X-ray fluorescence (XRF), conventional and synchrotron X-ray diffraction (XRD), Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and High-resolution Transmission Electron
Microscopy (HRTEM). The results obtained by techniques such as XRF, XRD and FTIR
showed that the HA and CHA precipitated nanoparticles had a structural and chemical
composition very close to the biological inorganic phase, with different degrees of
crystallinity, but did not exhibit any relevant information about the -crystallization
mechanisms. The analysis of HRTEM images of both set of samples were found to follow the
following crystallization process. At an initial stage, it was observed the precipitation of an
amorphous calcium phosphate, and thereafter an intermediate stage the formation of a
crystalline phase, identified as octacalcium phosphate (OCP), and finally forming the HA and
CHA systems. High-resolution images also allowed to determine a structural model for the

(010) HA surface, parallel to the axis of preferential growth.

Keywords: Hydroxyapatite, Carbonated Hydroxyapatite, HRTEM, Crystallization Process,

Surface.
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INTRODUCAO

A Hidroxiapatita (HA), de formula quimica Ca,o(PO.)s(OH),, ¢ um elemento particular
da grande familia de fosfatos de calcio, achado tanto em depdsitos geoldgicos como nos
tecidos calcificados do vertebrados como componente principal. No caso biologico, a sua
composi¢do quimica varia dependendo do tipo de tecido calcificado, de sua localizacdao nele
assim do seu tempo de duracdo. Nesse sentido, acham-se substituicdes iOnicas parciais nos
sitios cristalograficos dos calcios, fosfatos e hidroxilas, por vérios e diferentes ions e
elementos quimicos.

A HA, de estrutura cristalografica hexagonal, pode ser sintetizada por diferentes
métodos de preparagdo. Nesse caso, ¢ classificada como biomaterial quando se aplica com
fins funcionais de substituicdo e regeneracdo Ossea. Os fendmenos fisicos, quimicos e
bioldgicos que acontecem na formagdo dessa fase mineral podem ser modelados em
experiéncias que envolvam apatitas sintéticas. O processo de cristalizacdo dessas estruturas
ainda ndo esta completamente determinado. Apesar dos trabalhos ja efetuados, pouco ainda se
conhece sobre as caracteristicas ultraestruturais desses nanocristais. A razdo principal esta
ligada as limitagdes das técnicas de caracterizagdo em fornecer informagdes cristalograficas
destas estruturas com dimensoes inferiores a 10 nm. A microscopia eletronica de transmissao
de alta resolugdo (HRTEM, High-resolution Transmission Electron Microscopy) € uma
técnica que permite resolver estruturas cristalinas dessas dimensdes, mas apresenta varias
limitacdes na andlise ultraestrutural da HA.

Este biomaterial ¢ muito sensivel a interacdo com o feixe de elétrons; isto significa
que, a estrutura cristalina da HA pode ser danificada e/ou modificada rapidamente pelo
mesmo processo de medida. Para diferenciar as fases ja presentes nas nanoparticulas,
daquelas provavelmente induzidas pelo feixe de elétrons, foram avaliadas véarias estruturas
cristalinas. Esse conjunto abarcou fases precursoras e produtos de reagdo ou de decomposi¢ao
estrutural assim como as estruturas finalmente precipitadas.

O objetivo desta tese foi utilizar as vantagens da técnica HRTEM, para estudar os
processos de cristalizacdo de nanoparticulas de hidroxiapatita e hidroxiapatita carbonatada,
sintetizadas com diferentes graus de cristalinidade e a diferentes temperaturas de sintese. Nos
concentramos em dar resposta a questdes primordiais tanto da técnica como do sistema em si:
Podemos determinar a presenga ou ndo de fases precursoras da hidroxiapatita? Qual a
natureza dessa fase? Pode-se determinar a evolucdo de fase amorfa e outras fases cristalinas

durante a nucleagdo da HA? Qual o modelo cristalografico destas nano-apatitas?



Este tese foi estrutura da seguinte forma: O primeiro capitulo contém informacgdes
gerais da hidroxiapatita, assim como os principais resultados da aplicagdo da HRTEM na
analise da HA, e os principios tedricos basicos da microscopia eletronica de transmissao,
especialmente de alta resolugdo. No segundo capitulo sdo descritas as condi¢des de
sintetizacdo e de caracterizagdo das diferentes amostras. Nos capitulos trés e quatro sdo
expostos os principais resultados obtidos na andlise das nanoparticulas de hidroxiapatita e
hidroxiapatita carbonatada respectivamente. As conclusodes deste trabalho sdo apresentadas no
quinto capitulo. Foram anexados diferentes apéndices, onde se mostra de forma esquematica,
os processos de andlise aplicados no tratamento de dados obtidos por HRTEM. Como
convengdo, utiliza-se as siglas em inglé€s para designar tanto as técnicas de caracterizagao

como os métodos e tratamento de dados usados.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA E OBJETIVOS
1.1 ASPECTOS GERAIS DA HIDROXIAPATITA

Os tecidos calcificados dos vertebrados, como ossos e dentes, sdo formados por uma
fase organica, a base de fibras de coldgeno, e uma fase inorganica, que se deposita nas lacunas
ou espagos vazios entre as fibrilas de colageno (LEGEROS, 1991; ELLIOT, 1994;
MURUGAN, 2005). A fase inorganica, denominada Apatita Biologica, tem uma estrutura
cristalografica e composi¢cdo quimica préoxima a Hidroxiapatita (HA, Caio(PO4)s(OH),),
apresentando substitui¢des iOnicas, em pequenos tragos, nos sitios cristalograficos ocupados
pelos calcios, fosfatos e hidroxilas (MURUGAN, 2005). A partir da Apatita sintética, podem
ser estudadas e modeladas tanto as influéncias que tém cada uma das substituigdes idnicas
assim como a influéncia de diferentes tipos de biomoléculas na nucleacdo, cristalizacdo e

estrutura da HA bioldgica.

1.1.1 Substituicoes ionicas

Os calcios, fosfatos e hidroxilas podem ser substituidos por outros céations e anions,
que dependendo de suas concentragdes e natureza, influenciam diretamente as propriedades
do mineral. Nos sitios do Ca** podem ser introduzidos pequenas quantidades de sédio (Na*"),
magnésio (Mg, potassio (K"), estroncio (Sr*"), chumbo (Pb*"), zinco (Zn*"), ferro (Fe*),
cadmio (Cd*), cobre (Cu®"), bario (Ba®"), manganés (Mn*"), cobalto (Co®"), niquel (Ni*"),
estanho (Sn*"). No sitio do fosfato observa-se a mais importante substitui¢io ionica da HA
biologica em relacdo ao teor encontrado. O carbonato (CO;”) substitui parcialmente o fosfato
numa porcentagem da ordem de 13%, que ¢ muito maior que todas as outras substituicdes

10nicas (<1%). No sitio do fosfato podem achar-se também pequenas concentra¢des de fosfato



de hidrogénio (HPO,”) e vanadato (VO,”). J4 no sitio da hidroxila acham-se fltor (F), cloro
(CI"), bromo (Br) e também COs>. A substituicio da hidroxila pelo carbonato é conhecida
como Tipo A, e a do fosfato pelo carbonato como Tipo B.

As hidroxiapatitas carbonatadas do tipo A sdo preparadas em condi¢des secas ¢ altas
temperaturas (~ 900 °C), com fluxo de CO, que reage com a HA, para dar como produto final
Ca;o(PO4)s(OH),..x(CO5), (LEGEROS, 1991; ELLIOT, 1994) . A substitui¢do do tipo B
acontece facilmente a baixas temperaturas (<100 °C) e em condi¢des umidas. Esse tipo de
substitui¢do induz a vacancias nos sitios do Ca** e da OH’, para compensar a carga eletrdnica
total da célula unitéria. Isto expressa-se como Ca;ox[(PO4)sx(CO3)](OH)x, com 0 < x < 2
(REY, 2007).

O carbonato do Tipo B pode localizar-se em quatro sitios do fosfato (ver Figuras 1.1a
— 1.1d). O carbonato ¢ formado um carbono, indicado nas figuras pela letra C, e por trés
oxigénios, indicados como a, b e c¢; os subindices sdo usados para diferenciar oxigénios
equivalentes de dois carbonatos localizados em posi¢cdes cristalograficas diferentes.
Resultados de refinamentos Rietveld de difracdo de raios-X e de néutrons, assim como por
caracterizagOes utilizando luz infravermelho polarizada, indicam que o CO; tem uma alta
probabilidade de ocupar os sitios das faces inclinadas (Figura 1.1a) e as duas faces paralelas
ao eixo ¢ (Figura 1.1d) (WILSON, 2004). As outras duas configuragdes, com o carbonato
posicionado no plano de reflexdo da apatita e em uma das faces inclinadas do fosfato, Figura

1.1b e 1.1c respectivamente, apresentam as mais baixas probabilidade.



oy

(@) nas faces (b} no plano

nas l{II}
inclinadas

c2

(c) naface
paralela

(d) nas faces
paralelas

Figura 1.1 Desenhos das possiveis posi¢des do CO; no tetraedro do fosfato: (a) nas faces
inclinadas, (b) no plano perpendicular ao eixo c, (c) em uma das faces paralelas ao eixo c, (d)

nas duas caras paralelas ao eixo c. Figura adaptada de (WILSON, 2004).

A estrutura cristalina da HA sintética tem simetria hexagonal, descrita pelo grupo
espacial P6;/m (ou 176), com pardmetros de rede a=9,432 A e ¢=6,881 A (Kay, 1964). A HA
representa-se melhor como Ca(I),* Ca(Il)s> [PO(I)O(I)O(1II),]¢(OH),; onde quatro calcios
alinham-se ao longo do eixo ¢, conhecido como canal I, e seis ficam dispostos formando dois
tridngulos perpendiculares ao eixo ¢ em Y e %, e cuja projecdo no plano ab formam figuras
hexagonais, definindo um espago cristalografico conhecido como canal II, onde localizam-se
as hidroxilas (ver Figura 1.2a e 1.2b). As posi¢des fracionais dos elementos quimicos da HA,

assim como suas multiplicidades e fator de ocupagio sdo descritos na Tabela 1.1:'

' Dados obtidos do refinamento Rietveld da difra¢do de néutrons (KAY, 1964).
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Figura 1.2 (a) Célula unitaria da HA vista ao longo da dire¢do [001], mostrando as posigdes
relativas dos diferentes elementos quimicos. Os atomos de calcio aparecem em vermelho, os
fosforos em azul e os oxigénios em cinza. (b) Célula unitaria da HA vista ao longo da dire¢ao

[100].



Tabela 1.1 Posi¢des atomicas fracionais x, y, z dos diferentes elementos que compdem a

estrutura cristalina da HA, mostrando as posig¢des de Wyckoft e o fator de ocupacio.

Simbolo Wyckoff X y z Ocupaciao
Ca(l) 4f 1/3 2/3 0.0014 1/3
Ca(Il) 6h 0,2466  0,9931 1/4 1/2
o) 6h 0,3283  0,4846 1/4 12
od1) 6h 0,5876  0,4652 1/4 1/2
O(111) 121 0,3433  0,2579 0,0705 1

P 6h 0,3982  0,3682 1/4 1/2
O 4e 0,0 0,0 0,2008  0,1667
H 4e 0,0 0,0 0,0617  0,1667

A célula unitaria da HA tem os seguintes elementos de simetria:
e Um plano imagem em z="4,
* um eixo de parafuso na origem da cela unitéria,
* trés eixos de parafuso,

* dois eixos de rotagdo impropria a (13,%,z) € (%3,%,2).

1.1.2 Mecanismos de cristalizacdo: Fases precursoras

Os mecanismos de cristalizacdo da HA ainda ndo estdo completamente desvendados.
Nesta linha, sdo propostas duas possibilidades para a formagao da fase da HA. De um lado, a
HA pode-se cristalizar diretamente de uma fase amorfa de fosfato de calcio (ACP, Amorphous
Calcium Phosphate) (LEGEROS, 1991; ELLIOT, 1994). Alguns autores propdem que essa
fase ACP tem por estrutura basica Cag(PO,)s, conhecida como Agregado de Posner (Posner's
cluster) (POSNER, 1975; BOSKEY, 1997; KANZAKI, 2001; WANG, 2008), unidade de
crescimento da HA (ONUMA, 1998; YIN, 2003). Do outro lado, a HA seria uma fase final de
conformagdo cristalina, mais estavel, devida a saida da agua da estrutura do fosfato
octacélcico (OCP, CagH,(PO4)s-5H,0), que se formaria nos instantes iniciais de cristalizag¢do e
que teria como produto de reagdo a HA (BROWN, 1987; ELLIOT, 1994; GRAHAM, 1996).
A formacdao ou ndo de uma fase cristalina precursora depende muito das condicdes de
mineralizagdo, principalmente do valor do pH do meio reacional (JOHNSSON, 1992). Assim,
outros fosfatos de célcios, a parte do OCP, como a Brushita (CaHPO4-2H,0) e o B — fosfato
tricalcico (B-TCP, Ca3(PO4),) podem ser achados como precursores da fase HA,
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principalmente na formagao de calcificagdes patologicas, onde o pH do meio ¢ muito acido.

O OCP tem simetria triclinica, descrita pelo grupo de simetria P -1 (ou 2), e
parametros de rede a=19,69 A, b=9,523 A, ¢=6,835 A, 0=90,15 °, f=92,54 °, e y=108,65 °
(PCPDF 79-0423). A estrutura do OCP esta formada pela alternancia de camadas de estrutura

apatita e camadas de agua, como se observa na Figura 1.3.

’ Camada de apatita

Camada de agua

Figura 1.3 Estrutura cristalina do OCP, mostrando a alternancia das camadas de dgua e
apatita. Os atomos de célcio aparecem em vermelho, os fosforos em azul, os oxigénios em

cinza, e os hidrogénios em verde. Sdo mostradas quatro células unitarias.



1.2 CARACTERIZACAO ULTRAESTRUTURAL DE FOSFATOS DE CALCIO POR
HRTEM: UM RESUMO DE TRABALHOS JA REALIZADOS

A estrutura cristalina de alguns fosfatos de célcio tem sido ja acessada por HRTEM (as
siglas TEM e HRTEM sdo usadas nesta tese tanto para referir-se a técnica como ao
equipamento). A hidroxiapatita, por ser a estrutura mais similar a fase inorgénica dos tecidos
calcificados, sua analise por HRTEM ¢ mais predominante. A Tabela 1.2 mostra uma
classificagdo do tipo de estruturas que tem sido avaliadas por HRTEM até a presente data.
Estas estruturas foram divididas segundo sua origem e sua aplicacdo em bioldgicas, sintéticas,
compdsitos e filmes finos, com substituigdes idnicas e precipitadas in vivo e in vitro.

O tamanho das particulas observadas por microscopia eletronica ¢ um fator fisico que
influi no tipo de imagem obtida por HRTEM. No estudo de particulas com tamanhos
micrométricos ou monocristais, observam-se facilmente eixos de zona de alta simetria (ver
Figura 1.4) (TOHDA, 1995; JOKIC, 2010; ZHANG, J., 2010), em quanto que com particulas
menores, a imagem dos dominios cristalinos apresenta-se geralmente em condi¢ao de dois
feixes (ver se¢ao 1.3.1). Esta condi¢ao permite s6 determinar os espacamentos interplanares

dos planos da rede cristalina.

Figura 1.4 Imagens de TEM de hastes de HA obtidos por método hidrotérmico (a-b), com sua

respectiva imagem por HRTEM (c), e SAED ao longo do eixo de zona [liO] (d). Figura
adaptada de (JOKIC, 2010).



Tabela 1.2 Tipos de aplicagdes e estruturas avaliadas por HRTEM.

Aplicagdes da HRTEM no estudo de fosfatos de
calcio

Referéncias

a) Avaliagdo ultraestrutural de fosfatos de calcio:
- Biologicos

- Sintéticos (apos a sintese):

« OCP
« HA
- Compdsitos:

e nanotubos de carbono

e surfactantes

e Biomoléculas

- Revestimentos ou filmes finos

- (FEATHERSTONE, 1979; BODIER-HOULLE,
1997; BODIER-HOULLE, 1998; BARRY, 2007;
JANTOU-MORRIS, 2009; OKUDA, 2009)

- (XIN, 2006; SUVOROVA, 1999a;
SUVOROVA, 2001a)

- (McLEAN, 1969; SUVOROVA, 1999b;
SUVOROVA, 2000; SUVOROVA, 2001a;
SUVOROVA, 2001b; SUVOROVA, 2004;
SUVOROVA, 2006; REYES-GASGA, 2009;
JOKIC, 2010; ZHANG, H., 2010)

- (CHEN, 2006; LAHIRI, 2010)
- (ZHANG, J., 2010; LI, 2008)

- (HU, 2006; PALAZZO, 2009;
KLINKAEWNARONG, 2010)

- (NISTOR, 2004; CHENG, 2005; HU, 2006;
CHEN, 2006; PANG, 2007; YANG, 2009)

b) Avaliacdo dos efeitos das substitui¢des i0nicas
(especificamente na HA):

- Ga

-F

-Zn

- Si
- Mg
- COs

-EueGd
-Al

- (CUISINIER, 1992)

- (TOHDA, 1995; CHENG, 2005)

- (CUISINIER, 1995; REN, 2009; OKAZAKI,
1999)

- (PORTER, 2004; PORTER, 2006)
- (REN, 2010)

- (NELSON, 1981; NELSON, 1983; CUISINIER,
1992; CUISINIER, 1995)

- (ASHOKAN, 2010)
- (LAYANI, 2000)

c) Aplicagdes in vivo:
- Precipitados sobre implantes de fosfatos de célcio

- Testes de atividade:
* Demineralizagdo do implante.

- (HEMMERLE, 1997; CHEN, 2004; PORTER,
2004; SAHAL 2005; XIN, 2008)

- (PORTER, 2003; CHEN, 2004; PORTER, 2006)

d) Estruturas precipitadas in vitro:

(HU, 2006; WANG, 2006; ARCOS, 2010;
DONG, 2010)
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As primeiras aplicagdes da HRTEM no estudo de fosfatos de calcio humanos se
remontam ao estudo de apatitas biologicas no final dos anos 70, fazendo uma comparagao
direta com apatitas sintéticas. Distinguia-se, ja nessa €poca, a estrutura destes materiais por
HRTEM (FEATHERSTONE, 1979). As estruturas sintéticas puras (sem substitui¢des i0nicas)
e mais cristalinas que suas analogas bioldgicas sio excelentes modelos estruturais. E por isso
que ¢ de grande importancia biologica, quimica e estrutural o estudo de substituigdes idnicas
na estrutura da HA sintética e as analises por HRTEM. Posteriores estudos, analisando HA
sintéticas, calculos tedricos e testes in vivo, mostraram que o aumento do teor de uma
substituicdo i0nica reduz o grau de cristalinidade e assim como o tamanho das particulas
(REN, 2009; REN, 2010), modificam tanto os parametros de rede como a morfologia,
induzem e aumentam os defeitos estruturais, o que leva a um incremento do grau de
dissolugcdo do implante, favorecendo a concentracdo de ions por volta do implante para a
formagdo de novo osso (PORTER, 2004; PORTER, 2006). Mas na década de 1980 foi
proposto uma situa¢do contraria que diz que o calcio dissolvido no osso pelos osteoclastos
ndo € o mesmo que participa na formagao de um novo osso. De qualquer forma, a dissolugao
do biomaterial daria espaga a formagao do novo tecido calcificado.

Outra aplica¢do importante dos fosfatos de célcio sdo os revestimentos ou filmes finos,
aumentando a funcionalidade dos materiais para aplicacdes de carga. As interfaces entre as
fases depositadas e os substratos, depois da preparacao assim como em aplicagdes in vivo e in
vitro, sdao tipicamente analisadas por HRTEM, para determinar as propriedades
ultraestruturais das fases depositadas e precipitadas, avaliando-se a morfologia e as
orientacdes relativas entre as fases, e complementada com a analise da distribui¢do
composicional ao longo da segdo transversal, que determina a forma como essas fases
cristalizam e crescem.

A observagdo com resolugdo nanométrica do processo de mineralizagdo, em aplicacdes
in vivo, permite determinar as estrutura da fase precipitada sobre os enxertos. As imagens de
alta resolu¢do mostram que as novas estruturas precipitadas crescem epitaxialmente, exibindo
0 mesmo eixo de zona que do substrato, indicando que o enxerto serve de guia e orientador
estrutural das novas estruturas biomineralizadas (HEMMERLE, 1997).

A HRTEM tem sido aplicada também no estudo de estruturas sintetizadas em presenca
de biomoléculas como colageno (HU, 2006), assim como diferentes tipos de amino acidos
(PALAZZO, 2009), e outros compositos, determinando a orientacdo relativa entre as
diferentes fases (LAHIRI, 2010). Os compdsitos tornam-se cada vez mais complexos gracas a

implementa¢do de novos métodos de preparagdo de materiais. E o caso de revestimentos de
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ligas metdlicas com materiais bifasicos de fosfato de calcio e moléculas naturais (HU, 2006).

Uma grande quantidade dos trabalhos observados na literatura (ver Tabela 1.3, itens a,
b e c¢) utilizam a HRTEM como técnica complementar as caracterizagdes convencionais dos
fosfatos de calcio por XRD, FTIR, andalise quimica, espectroscopia de Raman, etc. Assim,
nesses casos, a informacao que ¢ obtida e a interpretagdo das imagens de alta resolugdo ndo ¢
muito profunda. Existem excec¢des para as quais a obtengdo ¢ a interpretagdo das imagens por
HRTEM chega até os seus limites, como técnica, na avaliacdo este sistema. A Tabela 1.3
mostra o tipo de informacao e o tipo de métodos que sao aplicados na analise dos fosfatos de
calcio de forma geral.

O processamento de imagens de alta resolucdo de fosfatos de calcio, em muitos
trabalhos, centra-se na determinagdo dos espagcamentos interplanares ou franjas de
intensidade, determinando-se por este método a direcdo do crescimento preferencial das
particulas biologicas e sintéticas.

Uma consequéncia da propria técnica ¢ a observacao direta do grau de cristalinidade
do sistema. Isto ¢ permite identificar defeitos estruturais (BODIER-HOULLE, 1997; WANG,
2006; PORTER, 2006; ASHOKAN, 2010), assim como a influéncia do feixe de elétrons com
o tempo de exposi¢ao (XIN, 2006; REYES-GASGA, 2009). A superficie das nanoparticulas
pode também ser observada e estudada; s6 que os trabalhos nesse sentidos s3o realmente
escassos (SATO, 2002). Pelas analises de imagens de monocristais de HA por HRTEM foram
indicados os PO, e os Ca (II) como as posi¢gdes atomicas mais externas da face (100) da HA
(Figura 7 no trabalho de Sato et al., 2002). Complementarmente, com a microscopia de forga
atdmica, foram determinadas as posigdes atomicas dos vértices dos triangulos, como
superficie mais externa da mesma face (SATO, 2000).

A diferenciacao de fases cristalinas estruturalmente muito semelhantes como o OCP ¢
a HA, coexistentes numa regido de alguns nandmetros, ¢ facilmente observada por imagens de
HRTEM. A determinagdo das orientagdes relativas entre elas, d4 ideias sobre os mecanismos
de nucleacdo e crescimento de cristais (CHEN, 2007), mas os métodos que se aplicam para a
observagdao de um precursor da HA como ACP e OCP, ainda sdo escassos e reduzem-se a
avaliacdo dos primeiros estagios de formacgdo 6ssea em aplicagdes in vivo (XIN, 2008) e em
processos da formagdo da dentina humana (BODIER-HOULLE, 1998). Fases precursoras
como o OCP s3o mais facilmente identificados em grandes cristais do que em pequenos
cristais (XIN, 2008; BODIER-HOULLE, 1998), devido principalmente as suas cinéticas de
transformagdo diferentes (BODIER-HOULLE, 1998), onde cristais grandes apresentam

cinéticas mais lentas. A andlise ultraestrutural da fase remineralizada sobre substratos de
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vidros bioativos imersos em SBF (Simulated Body Fluid), mostra uma evolugdo estrutural ao
longo do tempo de imersdo, ACP — OCP — CHA deficiente em calcio (ARCOS, 2010).
Cinéticas similares foram identificadas primeiramente usando técnicas analiticas avaliando
outros processo de sintese assim como por meio de calculos tedricos (JOHNSSON, 1992;
TSENG, 2006; WANG, 2008).

O fosfato de célcio amorfo (ACP) € um forte candidato para ser uma fase precursora a
formacdo da hidroxiapatita (MAHAMID, 2008). Mahamid ef al. demonstram, estudando
ossos imaturo extraidos de peixes zebra, que o ACP transforma-se em uma apatita, ainda
estando por fora do ambiente favoravel a formagao cristalina de apatitas.

O desafio ¢ completar as evidéncias experimentais ja expostas na literatura, a partir de
estudos com sistemas sintéticos, que servem de modelos simples e aproximados, com suas
propriedades estruturais facilmente modificadas, através da manipulagdo de seus parametros
de sintese.

Existem varios métodos de andlises quantitativas para tratar as imagens de alta
resolucao (TIZIE, 2008) (ver Tabela 1.4). Estes baseiam-se na implementacao de algoritmos
que permitem obter informacdes de grandezas que estdo diretamente relacionadas com as
imagens de alta resolucdo. Como veremos na se¢do 2.2.5 e 3.3.1, a reconstru¢do por série
focal baseia-se na reconstru¢cao de uma funcdo de onda complexa, com fase e amplitude, na
superficie do amostra, a partir de um conjunto de imagens obtidas a diferentes defocus (opta-
se por utilizar a palavra defocus, que ¢ em inglés e que significa que a lente objetiva tem um
valor de foco fora do foco Gaussiano (WILLIAMS, 2009)), sem fazer a convolu¢do com a
funcdo de transferéncia de contraste, corrigindo a aberracdo da objetiva, melhorando a
resolugdo e aumentando o limite de informagdo do microscopio. Foi demonstrado por
primeira vez por Biggemann et al. a aplicagdo da FSR na anélise da HA (BIGGEMANN,
2008). Ja por CELFA e GPA ¢ possivel relacionar mudangas dos parametros de rede
quantificados com a composicdo quimica do material. J& por Chemical Mapping e
QUANTITEM ¢ possivel quantificar variacdes na distribui¢do de intensidades e relaciona-las
com mudangas na composi¢ao quimica, estrutura, espessura e tensdes internas. A aplicagao
destes métodos ¢ bastante restrita, ja que as andlises feitas com os programas (CELFA, GPA)
apresentam muitas limitagdes para sistemas cujos parametros de rede tém uma dependéncia

muito forte com a composi¢ao quimica das estruturas.
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Tabela 1.3 Aspectos gerais obtidos nas aplicagdes da HRTEM na avaliagdo de fosfatos de

calcio.

Aspectos determinados na aplicacio da HRTEM
na caracterizacao de fosfatos de calcio.

Referéncias

a) Medicao das franjas de intensidade ou
espagamentos interplanares da rede cristalina.

(TOHDA, 1995; CHENG, 2005; NISTOR, 2005;
SAHALI, 2005; CHEN, 2006; HU, 2006; WANG,
2006; BARRY, 2007; JANTOU-MORRIS, 2009;
PALAZZO, 2009; YANG, 2009;
KLINKAEWNARONG, 2010; REN, 2009; REN,
2010; ZHANG, H.; ZHANG, J., 2010)

b) Comprovagdo do crescimento preferencial de
particulas e determinag@o de orientacdes relativas
entre fases cristalinas:

sintéticas

bioldgicas
em aplicagdes in vivo

- (SUVOROVA, 1999 b; SUVOROVA, 2000;
WANG, 2006; CHEN, 2007; ZHANG, J., 2010;
JOKIC, 2010; ZHANG, H., 2010)

- (BARRY, 2007)

- (HEMMERLE, 1997; CHEN, 2004)

c) Observagdo do grau de cristalinidade.

(PORTER, 2003; REN, 2009; REN, 2010;
OKUDA, 2009)

d) Descricao de defeitos estruturais.

(BODIER-HOULLE, 1997; WANG, 2006;
PORTER, 2006; ASHOKAN, 2010)

e) Indexagao das FFT.

A maioria.

f) Diferenciacdo de fases cristalinas coexistentes
numa regido de alguns quantos nandmetros.

- OCP e HA.

- (SUVOROVA, 1999a; SUVOROVA, 2001a;
XIN, 2006; XIN, 2008)

g) Influéncia do feixe de elétrons:
- Transformacdes de fase in situ (OCP em HA)
- Dano estrutural
- Recristalizagao in situ

- (XIN, 2006)
1

- (XIN, 2006; REYES-GASGA, 2009)
- (REYES-GASGA, 2009)

h) Fases precursoras.
- Resumo da presencga de fases precursoras (OCP):
* Em material biologico
* Em aplicagdes in vivo
* Em aplicagdes in vitro
* Em material sintético
- Estudo das fases precursoras

- (BODIER-HOULLE, 1998)

- (XIN, 2008)

- (ARCOS, 2010)

- — (O simbolo — indica que ndo ha trabalhos
desenvolvidos nessa area).

1) Simulacdo das imagens de alta resolucao.

(McLEAN, 1969; BODIER-HOULLE, 1997;
HEMMERLE, 1997; SUVOROVA, 1999b;
SUVOROVA, 2000; SUVOROVA, 2001a;
SUVOROVA, 2001b; NISTOR, 2005; XIN,
2006; SUVOROVA, 2004; SUVOROVA, 2006;
BIGGEMANN, 2008)
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Tabela 1.4 Métodos quantitativos aplicados na andlise de imagens de alta resolugdo de

fosfatos de calcio.

Analises quantitativas de imagens de Referéncias
HRTEM de fosfatos de calcio (HA)

a) Reconstrugdo por série focal. - (BIGGEMANN, 2008)

b) CELFA (Composition Evaluation by -
Lattice Fringe Analysis)

c) Andlise da fase geométrica (GPA, -—
Geometric Phase Analysis)

d) Chemical Mapping e QUANTITEM -—

Os estudos ainda s3o limitados no que se refere a avaliagdo do processo de
cristalizagdo, ao estudo das fases precursoras, a caracterizacdo da superficie com resolucao
atOmica e a aplicacdo de técnicas de microscopia eletronica quantitativa como o GPA.
Adicionalmente, os estudos jad conduzidos, tratam com materiais com alto grau de

cristalinidade, o que faz preciso de estudos de fases em processo de cristalizacao.
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1.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO

A microscopia eletronica de transmissdo (TEM, Transmission Electron Microscopy) €
uma técnica de caracterizagdo de materiais Unica, ja que combina diferentes técnicas de
analise cristalografica e espectroscOpica, assim como de geragcdo de imagens, da mesma
regido de uma amostra (<100 nm de espessura) ao ser bombardeada com elétrons sobre uma
area de alguns poucos nandmetros e/ou micrometros.

Na TEM ¢ utilizado um feixe de elétrons para analisar estruturas de dimensdes
nanométricas, devido as suas propriedades particulares como: i) carga e massa, que lhes
permite interagir facilmente com a matéria, induzindo a geragdo de diferentes tipos de sinais
como elétrons secundarios, raios-X caracteristicos, luz visivel, pares elétrons-buracos, raios-X
de Bremsstrahlung, elétrons dispersados elastica e inelasticamente, elétrons Auger, elétrons
backscattered, e ii) sua dualidade quantica, que lhes atribui um comprimento de onda (1)
muito pequeno, comparado com o A da luz visivel. Portanto, as propriedades de um feixe de
elétrons possibilitam o estudo de caracteristicas cristalograficas e quimicas dos materiais a
niveis nanoscopicos.

Os elétrons sdo obtidos a partir de fontes na forma de pontas muito finas, fabricadas
com materiais com baixa fun¢do trabalho (quantidade de energia minima necessaria para
extrai-los do material), como tungsténio ou hexaboreto de lantanio (LaB6), e acelerados a
altas energias (100 — 300 kV) para fazé-los interagir com as amostras a serem analisadas.

O poder de resolugdo para um sistema de gera¢do de imagens estd definido pela
capacidade que tem de distinguir dois pontos de um objeto formando uma imagem deles, onde
seus centros de intensidade ndo se superponham mais do que a metade de seus didmetros
(Notas de curso de microscopia eletronica de transmissao, Unicamp 2009). O TEM melhorou
numa ordem de 1000 vezes a resolugdo espacial que se atinge com os microscopios Opticos
convencionais, ao utilizar elétrons como irradiacdo para observar materiais. Nos microscopios
oticos o poder de resolugdao ¢ da ordem de 300 nm, quando utiliza-se um A = 550 nm, que
corresponde a luz verde. O espectro visivel compreende comprimentos de onda de 700 a 400
nm. J& num TEM atingem-se valores muito menores para os A dos elétrons, por exemplo
0,0025 nm, a partir de uma voltagem de aceleragdo de 200 kV, dando um poder de resolugao
da ordem de 0.1 nm (1 A). O valor de A dos elétrons tem uma dependéncia inversamente
proporcional ao valor da energia utilizada para obté-los e acelera-los; assim, quanto a maior
voltagem de aceleragdo, menor seu comprimento de onda, o que melhora o poder de

resolucao.
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As imagens geradas pelos elétrons, depois de interagirem a atravessarem a amostra,
podem ser observados numa tela constituida de um material com propriedades de
fluorescéncia, e registradas em negativos fotograficos especiais para TEM, ou utilizando uma
camera CCD (Charge-Coupled Device) e digitalizadas. As imagens dos objetos sao
constituidas por diferentes intensidades ou tons monocrométicos; onde a diferenca de
intensidades entre duas regides da mesma imagem, normalizada respeito a uma dessas
intensidades, ¢ o que se define como contraste (WILLIAMS, 2009), que € muito importante
porque traz informagdes diretas das propriedades cristalograficas do material.

Diferentes imagens sdo obtidas por microscopia eletronica de transmissdo no modo de
imagem. O método que ¢ usado para obté-las determina o tipo de imagem vai ser gerada.
Existem quatro tipos de contrastes para a formagao das imagens na microscopia eletronica de
transmissdo: contraste de massa-espessura, contraste por difragdo, contraste por numero
atomico (Z), e contraste de fase (HRTEM). Em alguns casos, uma imagem de TEM pode ser
formada por diferentes tipos de contrastes (WILLIAMS, 2009).

Na formacao de imagens por contraste de massa-espessura, coloca-se uma abertura da
objetiva no plano focal da lente objetiva (ver Figura 1.5), para obstruir os feixes que foram
espalhados a angulos maiores pelas partes da amostra mais grossas ou de maior densidade de
massa; aparecendo estas regides menos intensas ou um pouco mais escuras no perfil de
intensidades, que aquelas regides mais finas ou de menor densidade de massa, que espalharam
menos ou tiveram menos interagdes com o feixe de elétrons, gragcas a um menor caminho livre

médio. Um exemplo deste tipo de imagem ¢ mostrado na Figura 1.6.

Fonte de Elétrons

Amostra

ot
. <ZI8>— Lente Objetiva
Plano Imagem+__ /4

Plano Focal

—y . " Aberturas

Lentes
Intermediarias

Lentes «—

Projetoras

Sistemas de
deteccao

Figura 1.5 Diagrama mostrando os principais componentes de um TEM; adaptada de (TIZEI,

2008).
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Figura 1.6 Imagem obtida por TEM mostrando o contraste por massa-espessura. Imagem
adaptada das notas do III curso de verdo de TEM, Campinas, SP (IIl TEM / STEM summer
course LME-LNLS, 2010).

Em uma imagem formada pelo contraste de difragdo observam-se mudangas de
intensidades em diferentes regides da imagem, devido a que a intensidade dos feixes
difratados ¢ diferente em diferentes regides da amostra. Essas mudangas na intensidade dos
feixes difratados sdo causadas por alteracdes nas condi¢des de difracdo ou por variagdo na
espessura da amostra (WILLIAMS, 2009).

Existem dois modos basicos de operar o TEM para obter imagens a partir da imagem
de difracdo, que se localiza no plano focal da lente objetiva. Ao filtrar o feixe transmitido
central, do padrao de difra¢do, usando uma abertura da objetiva, sdo formadas imagens de
campo claro (BF, bright field) (Figura 1.7a). Filtrando um feixe difratado, gera-se as imagens
de campo escuro (DF, dark field) (Figura 1.7b). As Figuras 1.7¢ e 1.7d sdo exemplos de
imagens de BF e DF para um filme de aluminio usando a reflexdo (220) (imagem de difracao
nao mostrada), respectivamente, apresentando graos com diferentes intensidades de difracao.
Este tipo de imagem tem maior aplicabilidade no estudo de discordancias e defeitos
estruturais. O contraste de massa-espessura também ¢ visto nas imagens de BF e DF

(WILLIAMS, 2009).
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Figura 1.7 a) Diagrama de como gerar as imagens de campo claro, b) diagrama de como
gerar as imagens de campo escuro, ¢) imagem de campo claro de um filme de aluminio, d)
imagem de campo escuro do respectivo filme de aluminio formada pela reflexdo do plano

(220). Imagens adaptadas de (WILLIAMS, 2009).

O contraste de Z gera-se usando um detector que coleta os elétrons espalhamentos
elasticamente a angulos grandes (>3 °). Nessas condicdes, a coeréncia das ondas vai se
perdendo e o efeito de difracdo diminui. Regides com dtomos de peso atdmico maior, isto &,
fator de espalhamento atdmico maior, vao espalhar a angulos maiores. Assim, o sinal coletado
¢ proporcional ao niimero atdmico, podendo-se até quantificar e determinar o numero de
atomos por coluna atomica. Tanto a técnica como o detector utilizado para coletar os elétrons
sdo chamados de HAADF (High Angular Anular Dark Field). No modo STEM (Scanning
Transmission Electron Microscopy), as imagens por contraste do nimero atdmico podem ter

resolucdes atomicas (WILLIAMS, 2009).
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1.3.1 Microscopia Eletronica de Transmissao de Alta Resolucao

A microscopia eletronica de transmissao de alta resolucdo (HRTEM, High-Resolution
Transmission Electron Microscopy) ¢ uma técnica especifica do TEM, dedicada a formacao
de imagens com resolu¢des espacias da ordem de 1 A, mostrando diretamente a rede cristalina
do material. Essas imagens sdo formadas por fendmenos de interferéncia das fun¢des de onda
dos elétrons quando interagem com a rede cristalina do material. A Figura 1.8 mostra o tipo de
imagem tipica de alta resolu¢do. Nesta imagem, a estrutura cristalina do material é projetada
em duas dimensdes e reconhecida como o padrdo de interferéncia de maximos e minimos,
franjas brancas e escuras, ou pontos brancos e escuros, que representam cristalograficamente

colunas atdmicas e nao atomos. Este tipo de imagem gera-se a partir de um contraste de fase.

Figura 1.8 Imagem de alta resolu¢do obtida no TEM-HR (JEOL 3010) de uma hidroxiapatita

carbonatada sintetizada a 4 °C e com 2 horas de tempo de envelhecimento.

O contraste de fase seria aquele tipo de contraste observado nas imagens de alta
resolucao; onde diferentes feixes difratados, com uma diferenca de fase relativa entre eles,
interferem de forma construtiva e destrutiva, formando um padrdo de interferéncia, que seria

propriamente a imagem de alta resolucdo. As ondas sdo difratadas pela rede cristalina do
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material, orientada ao longo de um eixo de zona particular. Um eixo de zona [uvw] é uma
diregdo cristalografica, paralela a um conjunto de planos interplanares na condicdo de Bragg.
No microscopio de transmissao, o eixo de zona ¢ antiparalelo ao sentido do feixe de elétrons.
Nem todo microscopio eletronico de transmissdo gera imagens de alta resolug¢do. Para gerar
imagens em alta resolu¢do, o TEM precisa ter uma lente objetiva, com pega polar, que gere
campos magnéticos mais uniformes. Isto consegui-se diminuindo o espaco onde vai ser
gerado o campo magnético, confinando-o o suficiente para que o porta-amostra possa ficar
proxima da lente e possa ser também inclinada até certo valor maximo (~ 15 °).

A diferenca de fase entre as onda deve-se ao fato de uma amostra fina criar uma
distribuicdo de potencial V(x,y,z). Este potencial ¢ diferente em cada ponto do espaco, no
percurso dos elétrons através da coluna do microscopio, fazendo com que o comprimento de
onda dos elétrons seja modificado durante o trajeto.

De forma geral, quando uma onda passa de um meio para outro o seu comprimento de
onda ¢ modificado. No caso do TEM, os elétrons do feixe, que inicialmente viajam pelo
vacuo da coluna do microscopio, experimentaram uma mudanga no seu comprimento de onda
ao passarem pela amostra. Esta variagao depende do potencial do meio V(X,y,z). Assim, se
tivermos dois elétrons viajando dentro da amostra por duas trajetorias diferentes, o
comprimento de onda de um deles vai ser modificado por um potencial V(x,, yi, Z1), € 0 outro
vai ser modificado pelo potencial V,(x,, y2, 22). As fases das ondas dependem de A, que por
sua vez depende de V. Entdo, essa diferenca no potencial muda as fases das ondas dos elétrons
de forma diferente, que vao interferir de forma construtiva ou destrutiva quando sairem da
amostra, gerando o padrdo de interferéncia ou contraste de fase ou imagens de alta resolugao.

Para o caso em que se observam sé franjas brilhantes e escuras (ver Figura 1.9b),
significa que a rede cristalina esta difratando s6 dois feixes (conhecido como condigdo de
dois feixes), porque ela ndo esta perfeitamente orientada ao longo de um eixo de zona
determinado. A distancia entre duas linhas (neste caso exemplificadas pela cor verde) da o
valor da distancia interplanar d dos planos cristalinos que difrataram. Isto ndo ¢ alta resolugao,
que requer mais de dois feixes difratados como se observa na Figura 1.9c. Embaixo desta
figura observa-se um reticulado com diferentes cores, que correspondem aos feixes difratados,
de fases diferentes, filtrados pela abertura da objetiva (em cinza), representando assim uma
imagem de alta resolugdo. A resolucdo do microscopio aumenta pela filtragem de feixes

difratados com frequéncias espaciais maiores (ver Figura 1.9d).
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Figura 1.9 Tipo de imagens formadas pela abertura da objetiva posicionada no plano focal: a)
campo claro ou campo escuro, b) condicao de dois feixes e c) alta resolugdo. d) Abertura da
objetiva filtrando frequéncias espacias maiores. Figuras adaptada das notas do III curso de

verao de TEM, Campinas, SP (IIl TEM / STEM summer course LME-LNLS, 2010).

De forma andloga ao experimento de geracdo de padrdes de interferéncia e difracdo
por uma rede de difragdo iluminada com luz coerente, as amostras finas em um TEM atuam
como redes de difracdo. Uma das fungdes da lente objetiva ¢ trazer a difracdo do infinito para
o plano focal do microscopio (condicdo de difracdo de Fraunhofer). A lente faz uma
transformada de Fourier da funcdo de onda do feixe de elétrons que sai da amostra, criando o
espaco reciproco no plano focal, e consecutivamente uma segunda transformada de Fourier
(inversa), para gerar as imagens no espaco real. Mas essa formacdo de imagens ndo ¢
completamente perfeita; alguma informacgdo se perde ao longo do caminho, devido

principalmente aos i) tamanhos finitos das lentes e das aberturas que filtram frequéncias
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espaciais e ii) as aberragdes das lentes que causam as distor¢des nas imagens.

A melhor condi¢do dtica para obter uma imagem de alta resolug¢do curiosamente nao é
no foco da lente objetiva, j& que esta condi¢do apresenta pouco contraste. Desfocalizando
ligeiramente a lente objetiva um certo valor, chamado de defocus, se entra na condicao de
difracdo de Fresnel, o que permite observar as franjas de Fresnel brilhantes e escuras
alternadas incrementando o contraste da imagem (SCHERZER, 1949).

Na microscopia eletronica ¢ indispensavel compreender as causas e consequéncias das
aberragOes na formacdo das imagens. Elas derivam principalmente de pequenas imperfei¢des
de fabricagdo das lentes. Predominam quatro tipos de aberracdes: a aberracdo esférica, a
aberracdo cromatica, o astigmatismo e o erro de difracdo. A aberracdo esférica tem um peso
de importancia maior que as outras aberragdes, € ocorre porque os elétrons mais afastados do
eixo otico sao defletidos mais fortemente pelas lentes, sendo focalizados antes do plano focal.
A aberragdo cromatica da-se porque os elétrons com diferentes energias sdo defletidos de
forma diferente pelas lentes, onde por exemplo os menos energéticos seriam focados antes do
plano focal. O astigmatismo ¢ devido a assimetria dos campos gerados pelas lentes. Neste
caso, os elétrons sao focados de forma diferente no plano vertical e no plano horizontal de
uma lente. J4 o erro por difracdo acontece pelo uso de pequenas aberturas que produzem
franjas de Fresnel ndo desejadas nas imagens. Essas aberragdes podem ser corrigidas ou
minimizadas no processo de alinhamento do microscépio, pelo uso de outras lentes que
compensam os efeitos dos campos magnéticos e pela escolha do tamanho adequado (ndo
muito pequenas) das aberturas. Também podem ser corrigidas digitalmente como veremos

mais adiante.

1.3.1.1 Interpretacdo das Imagens de Alta Resolugdo

Os maximos e¢ minimos do padrao de interferéncia, a imagem de alta resolugdo,
precisam ser entendidos como uma consequéncia direta da estrutura cristalina que os gerou. O
método mais rapido para extrair a periodicidade que traz uma imagem ¢ através do
processamento da imagem pela aplicacdo de uma Transformada de Fourier ou Transformada
de Fourier Répida (FFT, Fast Fourier Transform). Com ela consegue-se acessar o espago
reciproco ou espaco de frequéncias espaciais da imagem, representando-o como um
difratograma, que seria semelhante a uma difracdo de elétrons real. Esta difragdo virtual ¢é

uma representacdo no espago de frequéncias, de uma imagem bidimensional da estrutura
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cristalina de um material, portanto, os efeitos cinematicos ou dindmicos da difracdo real de
elétrons, poderiam ou ndo se ver num FFT. Os difratogramas permitem verificar rapidamente
a estrutura cristalina da imagem que representam, pela indexacdo de seu padrao virtual de
difra¢dao e determinagao do eixo de zona ao realizar-se uma correspondéncia com os padroes
de difracdo simulados a partir dos dados cristalograficos de varias estruturas cristalinas.

Ao determinar-se o eixo de zona comprova-se o tipo de estrutura cristalina avaliada. A
ideia agora seria relacionar as colunas atdomicas do material com a imagem de alta resolug¢do
que ¢ gerada. As simulagdes das imagens de alta resolugdo permitem obter essa relagdo.
Existem véarios programas dedicados a simulacdo de imagens por HRTEM (ver lista e
descri¢ao detalhada de cada programa no (WILLIAMS, 2009)), onde os dados cristalograficos
da amostra e os parametros operacionais do microscopio sao dados de entrada, para simular a
imagem da estrutura cristalina a diferentes defocus e com diferentes espessuras, ao longo dos
eixos de zona determinados pela indexagdo, e fazer a correspondéncia com a imagem real até
achar as condi¢des de defocus e espessura da amostra que melhor simulem uma imagem.

O programa Java Electron Microscopy Software (JEMS), utilizado nas simulagdes
feitas para esta tese, exibe o resultado da simulagdo como um mapa de alta resolugdo (ver
Figura 1.10), onde as colunas apresentam variacdo do defocus da lente objetiva e as linhas a
varia¢do da espessura da amostra. Nesse exemplo, mostra-se um mosaico de imagens de alta
resolucdo simuladas da estrutura da hidroxiapatita ao longo do eixo de zona [001], de
diferentes defocus, comegando em -30 nm na esquerda do diagrama, com um passo de
defocus de 10 nm até 60 nm, e espessuras de 5,5 nm até 42,7 nm. As imagens foram
calculadas sem ruido, sem vibragdes e sem deslocamento da imagem (driff). Como se
observa, o padrao de interferéncia ¢ diferente para cada espessura e para cada defocus, isto &,

a imagem da estrutura depende fortemente desses parametros.
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Figura 1.10 Mapa de imagens de alta resolu¢ao simulando a estrutura da hidroxiapatita ao

longo do eixo de zona [001] quando observada num microscopio de 300 kV; iniciando com
defocus -30 nm, passo de defocus de 10 nm, e espessura inicial do cristal de 5,5 nm e final de

42,7 nm.

Depois de determinar qual seria a imagem calculada que melhor simule a imagem
experimental, o programa calcula e mostra sobre a imagem simulada as posi¢des das colunas
atdmicas que geram a distribui¢do de intensidades. A Figura 1.11 mostra um exemplo para
uma HA ao longo do eixo de zona [001], de espessura 12,4 nm, e observada num defocus de
-41 nm. Distinguem-se os atomos de calcio como esferas de cor vermelho, os fosforos em

azul, os oxigénios em cinza e os hidrogénios em verde.
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Figura 1.11 Imagem de alta resolucao simulada da estrutura da HA ao longo do eixo de zona
[001], com uma espessura de 12,4 nm e defocus -41 nm, com um microscopio de 300 kV. Os
atomos de calcio sdo indicados como esferas de cor vermelho, os fosforos em azul, os

oxigénios em cinza e os hidrogénios em verde

Por trés de tudo isto, estd a forma como o contraste de fase ¢ transferido a imagem.
Uma imagem de HRTEM ¢ a convolucdo da fun¢do de onda de saida do feixe de elétrons ao
atravessarem a amostra com a Fun¢@o de Transferéncia de Contraste (CTF, Contrast Trasfer
Function), que depende dos parametros fisicos do microscopio.

Ao calcular a densidade de probabilidade da funcdo de onda dos feixes difratados,
observa-se que a intensidade do padrdo de interferéncia oscila entre méximos e minimos, €
que depende da espessura da amostra, assim como do valor do vetor de onda do feixe
difratado ¢ do defocus da lente objetiva. A mudanca de algum desses parametros modifica a
forma como intensidade ¢ observada na imagem. Um exemplo disso ¢ a mudancga de defocus,
onde as intensidades da imagem se modificam porque para cada condicdo de defocus as
aberragoes das lentes misturam as fases das ondas de forma diferente.

A forma como o contraste de fase ¢ transferido na imagem ¢é descrito pela forma da
func¢ao de transferéncia de contraste, descrita como

T(u)=A(uw)E(u)2seny(u),
onde A(u) ¢ a funcdo de abertura, que da conta do tamanho da abertura da objetiva; E(u) ¢ a

funcdo envelope da onda, que da conta da aberracdo cromatica, a coeréncia do feixe, o
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deslocamento e vibragao da amostra; e y(«) ¢ a fungdo de distor¢do da fase dada por
yu)=nAf '+ % nCoN ut,

onde Af'¢ o valor de defocus da lente objetiva, A o comprimento de onda do feixe de elétrons,

C; o coeficiente de aberracao esférica do microscopio e u ¢ a frequéncia espacial.

Para T(u)<0, o contraste de fase ¢ positivo, isto €, a coluna de 4tomos observar-se-a
branca, e para T(x)>0 o contraste de fase € negativo e a coluna atdmica ver-se-a preta. Existe
uma condicao em cada microscopio de alta resolugcdo que maximiza essa fun¢do. A condicao ¢
um valor de defocus conhecido como foco de Scherzer dado por

Afsa=-1,2 (C; )"

A Figura 1.12a mostra a forma de uma CTF para o TEM-HR (JEOL 3010), para um
foco de Scherzer de 45,5 nm, calculada usando o JEMS. Este programa usa um sinal positivo
na relagdo do foco de Scherzer. No grafico, o eixo x representa o eixo das frequéncias
espaciais, e o eixo y a intensidade da distribuicao de intensidades. Nele mostram-se, ao longo
do eixo x, os planos cristalograficos de reflexdo da HA. Sdo mostras também as fungdes
envelopes espacial e temporal, em verde e azul respectivamente, assim como o seu produto,
em vermelho. A curva preta, simétrica com a curva vermelha, representa o mesmo produto das
envolventes. Uma das setas indica um dos zeros da fun¢ao de transferéncia (CTF), isto ¢, de

intensidade zero, que também esta indicada pela outra seta.
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Figura 1.12 a) Funcdo de transferéncia de contraste de fase calculadas pelo JEMS, com os

parametros fisicos de um TEM-HR (JEOL 3010) para um foco de Scherzer de 45,5 nm. A

curva preta indica a forma da CTF; a curva vermelha o produto das fungdes envelopes; a

verde a fun¢do envelope espacial; e a azul a fun¢do envelope temporal.
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Crystal : hap
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Figura 1.12 b) Fung¢ao de transferéncia de contraste de fase calculadas pelo JEMS, com os
parametros fisicos de um TEM-HR (JEOL 3010) um defocus de 30 nm. A curva preta indica a
forma da CTF, a curva vermelha o produto das fun¢des envelopes e a verde a fun¢do envelope

espacial.

A compreensdo da CTF ¢ fundamental na interpretagdo das imagens por HRTEM. Na
Figura 1.12a, o padrdo de difragdo de raio-X da hidroxiapatita ¢ mostrado sobre o eixo de
frequéncias espaciais. Segundo a convengao para T(u), aqueles planos entre (100) e (402) que
estiverem num eixo de zona, vao aparecer brancos. Aqueles planos que coincidirem com os
zeros da fun¢do ndo vao ser transmitidos; neste caso, o plano (402), que se encontra no limite
do poder de resolu¢dao do microscépio.

As mudangas de intensidades podem ser interpretadas segundo a forma da CTF. Por
exemplo, o plano (213) vai aparecer menos intenso que o plano (211) se os dois estiverem no
mesmo eixo de zona, j& que o valor da CTF ¢ menor para o primeiro caso.

Agora, como a CTF depende do defocus, qualquer mudanga neste valor variard a

forma da fungdo, transferindo a informacdo de um modo diferente, como exemplificado na

29



Figura 1.12b, onde se gera hipoteticamente uma imagem num defocus de 30 nm. Neste caso,
o primeiro zero da CTF se d4 para uma frequéncia espacial menor que no caso do defocus de
45,5 nm, assim, aqueles planos com frequéncias espaciais entre 4,7 ¢ 5,8 nm™' que apareciam
brancos (contraste de fase positivo ou T(u#)<0) vao ser transferidos agora como intensidades
escuras (contraste de fase negativo ou T(u)>0).

Sempre ¢ recomendavel simular as imagens de alta resolucdo de uma estrutura
cristalina, ao longo de eixos de zona principalmente de alta simetria, antes de observa-la no
microscopio. A ideia € conhecer os valores de defocus que aprimorem a transferéncia de
contraste em diferentes condicdes, estudar a cristalografia do material através das difracdes de

elétrons (paralelos e convergentes) e ter uma visdo prévia das imagens em eixos de zona

particulares.

Tendo em consideragdo as limitagdes dos estudos sobre hidroxiapatita por HRTEM,
anteriormente apresentadas, assim como as vantagens dessa técnica de caracterizacdo, foram

pensados os seguintes objetivos.

1.4 OBJETIVOS

e Geral:
Aplicar a microscopia eletronica de transmissdo de alta resolu¢do, no estudo de
nanoparticulas de hidroxiapatita e hidroxiapatita carbonatada, visando determinar, a nivel

nanométrico, os possiveis mecanismos de cristalizagao.

* Especificos:

1) Estudo da ultraestrutura de nanoparticulas em diferentes estados de cristalizagao,
obtidos a partir do controle da temperatura de sintese, evidenciando-se as primeiras fases de
cristalizacao do sistema.

2) Identificagdo de fases precursoras, assim como a evolugcdo das fases amorfas e
cristalinas.

3) Definir um modelo de cristalizacdo destas nanoparticulas e aspectos ultraestruturais

da superficie da hidroxiapatita.
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CAPITULO 2

METODOS EXPERIMENTAIS
2.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Amostras de hidroxiapatita, com e sem substitui¢do idnica parcial do carbonato no
sitio do fosfato, foram sintetizadas pelo método de precipitacdo por via aquosa seguindo as
condi¢des de sinteses determinadas por MOREIRA (MOREIRA, 2006). A rota de sintese
usada, em condigOes basicas, garante uma precipitacdo da HA com uma substitui¢do idnica
predominante do tipo B (JOHNSSON, 1992; MOREIRA, 2007). Quatro diferentes amostras
foram sintetizadas, variando principalmente a temperatura de sintese, para obter
nanoparticulas com diferentes graus de cristalinidade (WANG, 2010). A cristalinidade das
particulas foi reduzida em sinteses a baixas temperaturas, em comparagdo com aquelas
sintetizadas a temperaturas fisioldgicas e a altas temperaturas. Esta redugdo da temperatura de
sintese, e como consequéncia, do grau de cristalinidade, levou o sistema a um estado préximo
do inicio da cristalizacdo. Esta hipotese ¢ provada nos dois proximos capitulos. As condigdes

de preparo sdo detalhadas a seguir:

1) Nanoparticulas de hidroxiapatita foram sintetizadas a4 + 1 °C e 37 + 1 °C, com uma razio
Ca/P de 1,67, pela adicdo de uma solucdo aquosa de 0,125 mols de fosfato de amonio
((NH4),HPO4) a uma solugdo de 0,209 mols de nitrato de calcio tetrahidratado
(Ca(NOs),-4H,0), ambos reagentes com uma pureza de 99% (Merck), a uma taxa de adigdo
de 5 ml/min usando bombas de Masterflex®, sob agitacdo magnética constante de 120 rpm e
pH mantido entre 11-12 pela adicao de 10 M de hidroxido de potassio (KOH). Uma vez que a
adicao dos reagentes foi concluida, foram coletadas aliquotas com 2 horas de tempo de
envelhecimento ou tempo de digestdo. Este tempo contabiliza-se depois de finalizar a adigao
dos reagentes, e ¢ o periodo no qual, ainda sob agitagdo magnética, deixa-se a solucao
completar sua precipitacdo. Os solidos precipitados, rotulados como HA4 ¢ HA37, foram

filtrados, usando papel de filtro, e lavados com agua deionizada, liofilizados durante uma
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noite usando um FreeZone 1 da Labconco, macerados e peneirados numa malha de 0,210 mm

mesh para processos de caracterizacao.

2) Hidroxiapatitas carbonatadas do tipo B foram sintetizadas a 4 = 1 °C e 90 £ 1 °C,
adicionando 0,125 M de (NH4),HPO, ¢ 0,0263 M de (NH4),CO; a uma solugdo aquosa de 0,21
M de Ca(NOs),4H,0, sob agitagdo magnética constante de 120 rpm ao longo do tempo de
adicao e digestdao. Todos os reagentes tém uma pureza de 99% (Merck). A taxa de adicao dos
reagentes foi fixa em 5 ml/min, usando bombas de Masterflex®. A razao teérica Ca/P foi de
1,71, 6% wt CO; e Ca/(CO5+P) de 1,41. O nivel do pH dos precipitados foram mantidos entre
11 — 12 pela adicdo de 10 M de KOH. Aliquotas do precipitado sintetizado a 4 °C foram
coletadas a 0 h, 1 h e 2 h de tempo de envelhecimento (ou digestdo), filtradas, lavadas com
agua deionizada, posteriormente liofilizadas ao longo de uma noite utilizando um FreeZone 1
da Labconco, maceradas, peneiradas numa malha de 0,210 mm e rotuladas como nCHA-O0,
nCHA-1 e nCHA-2, respectivamente. Aliquotas do precipitado sintetizado a 90 °C foram
colhidas com 2 h de tempo de envelhecimento, secas em forno a 80 °C ao longo de uma noite,
consequentemente maceradas, peneiradas numa malha de 0,210 mm e rotuladas como CHA90

para processos de caracterizagao.

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1 Fluorescéncia de raios-X (XRF)

A identificacdo e quantificagao dos elementos quimicos das diferentes amostras foi
determinada pela anélise quimica utilizando um espectrometro de fluorescéncia de raios-X,
modelo PW 2400 — sequencial, marca Philips, do Laboratério de Geologia da Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), operando a 40 kV e 50 mA, utilizando um cristal de
germanio crescido na diregao [111], e colimador de 550 um e detector de fluxo para a
detec¢do das linhas Ka do P e do Ca. Para as linhas do C o espectrometro foi operado em

24kV e 70 mA, com um cristal PX4 e colimador de 4000 pum.

2.2.2 Difracao de raios-X (XRD)
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A caracterizagdo das fases foi realizada com um difratometro PANalytical X Pert PRO
X-Ray, do Laboratério de Cristalografia e Difracdo de Raio-X do Centro Brasileiro de
Pesquisas Fisicas (CBPF), operando a 40 kV e 40 mA, usando radiacdo CuKa,, com 1 ° para
as fendas incidente e divergente e 0.3 mm para a fenda programavel. Os padrdes de difracao
foram coletados usando o X'pert Data Collector Software (PANalytical BV), entre 10 ° e 100
° na varredura de 26, com um passo de 0,05 °.

As amostras também foram caracterizadas utilizando radiacdo sincrotron, no
Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron (LNLS), na linha XPD (difragdo de raios X em
policristais), operando a 9 keV, com comprimento de onda A = 1,377 A, fazendo uma
varredura de 8 — 80 © em 20, e passo de 0,05 °. A calibra¢ao dos espectros foi realizada com

uma amostra de hexaboreto de lantanio (LaB6).

2.2.3 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais e seus modos vibracionais, na regido do
espectro eletromagnético entre 4000-400 c¢cm™, foi feita com um espectrofotometro de
infravermelho por Transformada de Fourier IRPrestige-21 Series, do Laboratorio de
Biomateriais (Labiomat) do CBPF, utilizando pastilhas de Kbr, para uma razao de 1000 para 1
de amostra. A aquisi¢do e analise dos dados foi realizada com o programa Shimadzu
IRsolution 1,30, com 4 cm™ de resolucdo, 64 varreduras no modo de transmissdo, usando a
fun¢do de Happ-Genzel para efeitos de apodizagdo (diminuicdo da intensidade dos anéis

externos numa figura de difragdo).

2.2.4 Dessorc¢ao termo-programada (TPD) associada a Espectroscopia de Massas (MS)

Os sitios dos ions carbonatos nas amostras de hidroxiapatita carbonatada foram
investigados pela técnica de dessor¢do termo-programada. As amostras foram colocadas em
um reator de quartzo sob fluxo do gas hélio, do Labiomat do CBPF, e aquecidas em um forno
vertical de 25 °C até 900 °C em uma taxa de 10 °C/minuto. Os produtos de decomposi¢do da
hidroxiapatita carbonatadas eram arrastados pelo fluxo de He até um espectrometro de massas
Bauzer Omni Star, onde eram analisados. A concentracao de CO; da amostra foi determinada

a partir da medida do CO, produzido pela decomposi¢do térmica do CO; com auxilio de uma
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curva de calibragdo previamente construida. A medida de TPD permitiu a identificagcdo dos
diferentes sitios de CO; na estrutura da HA cabonatada pois ions CO; com diferentes energias

de ligacdao com a estrutura da HA eram liberados em diferentes temperaturas.

2.2.5 Microscopia Eletronica de Transmissiao de Alta Resolu¢io (HRTEM)

2.2.5.1 Especificagoes do Equipamento e Preparag¢do de Amostras

As andlises por microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas no TEM-HR
(JEOL 3010) do Laboratério de Microscopia Eletronica (LME) do LNLS (ver Figura 2.1),
com um canhao termidnico de hexaboreto de lantanio (LaB6), operando em 300,00 kV, com
resolugdo ponto a ponto de 0,17 nm. Os coeficientes de aberragdo esférica e cromatica sao 0,7
mm e 1,2 mm, respectivamente, foco de Scherzer de -42 nm e largura de energia (AE) de 1,6

eV.

Abertura

da objetiva —/™; £

Figura 2.1 Microscopio TEM-HR (JEOL 3010), do Laboratério de Microscopia Eletronica,
Campinas, SP.
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As amostras de HA e CHA, para serem observadas no HRTEM, foram diluidas em
acetona e submetidas a ultra-sonica¢do, utilizando um Maxsonic modelo D-40XAE, por um
periodo de 5 — 10 minutos, para desaglomeracdo de nanoparticulas. Uma gota do liquido
sobrenadante foi pingada sobre grades de cobre de 3 mm de diametro e 300 mesh, com lacey
carbon e filme de carbono amorfo de 2 nm de espessura. Nesse processo, foram preparadas
varias grades por cada amostra, contendo diferentes concentragdes dos precipitados em
relagdo a acetona, assim como diferentes tempo de ultra-sonicagdo, procurando a melhor
condi¢do de desaglomeracao. O porta-amostra usado foi de uma inclinacao (Single-Tilt). A
razdo principal ¢ que resulta dificil inclinar nanoparticulas observadas em alta resolugdo
usando um sistema mecanico e ndo piezoelétrico.

As imagens foram adquiridas a intermediarias (50 — 100 x 10°) e altas magnificag¢des
(600 — 1000 x 10%), com uma camera digital CCD (charge-coupled device) Gatan 794SC
multiscan, termo-eletricamente resfriada, de 1024x1024 pixeis, registradas e analisadas
utilizando o DigitalMicrograph™ (DM), versdo 1.71.38 (Gatan Inc., Pleasanton, CA, USA).

Analises por espectroscopia por energia dispersiva de raios-X (EDS, Energy-
Dispersive X-ray Spectroscopy) foram feitas para comprovagdo da composi¢do quimica das
amostras, utilizando o espectrometro Noram Voyager acoplado ao TEM-HR; com detector de
Si(Li) de 30 mm’, resolugdo em energia de 143 eV e janela ultra-fina de Novar. Os espectros
mostraram os picos caracteristicos do calcio (Ca), fosforo (P), carbono (C) e oxigénio (O).
Durante a aquisicdo dos espectros, a razao Ca/P variava, consequéncia do fendmeno de
sputtering do fosforo causado pelo feixe de elétrons focalizado neste tipo de material
(BIGGEMANN, 2008). Difracdes de elétrons de area selecionada (SAED, Selected Area
Electron Diffraction) foram analisados e registrados sobre negativos de filmes fotograficos
Kodak SO-163 de tamanho 3-1/4 x 4", para evitar dano irreversivel na camera CCD devido a

intensidade dos planos de difragao.

2.2.5.2 Métodos de Analises

As amostras de HA e CHA apresentam sensibilidade a interacdo com o feixe de
elétrons. Para minimizar qualquer mudanca estrutural causado pelo feixe, foi usado um tempo
de exposicao de poucos segundos na obten¢do das imagens de alta resolugdo, como a analise
de um grande numero de particulas ao longo de varias regides da grade, e adquisi¢ao de
imagens em diferentes tempos, ao longo da analise, para identificar fases induzidas pelo feixe

de elétrons. Para diferenciar as fases cristalinas por alta resolucdo, proprias do sistema,
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daquelas induzidas pelo feixe de elétrons, foi aplicado um méfodo de correspondéncia entre
as transformadas de Fourier rapida (FFT, Fast Fourier Transform) e os difratogramas de
varios fosfatos de calcio, listados na Tabela 2.1.

Nessa lista estdo incluida fases precursoras da HA como fosfato octacalcico (OCP)
(LEGEROS, 1991), assim como outros fosfatos de calcio, produtos de decomposi¢do, como
B-fosfato tricélcico (B-TCP), pirofosfato de calcio, brushita, monetita, e 6xido de célcio
(Ca0). O método de preparacdo por via imida em condigcdoes de meio basico, usado neste
trabalho, evitam a precipitacdo das fases B-TCP, Ca,P,0O, brushita e monetita. Elas sao
consideradas como produtos de decomposicdo do OCP e da HA (ELLIOT, 1994); e sua
identificacdo nas andlises por HRTEM foi também um passo importante na caracterizacao da
fase original do precipitado.

Testou-se também as estruturas da hidroxiapatita com simetria monoclinica, a
hidroxiapatita carbonatada de tipo A e dois modelos cristalinos para a estrutura da
hidroxiapatita carbonatada de tipo B. O modelo 1 refere-se a posicdo do carbonato nas faces
inclinadas do fosfato, relacionadas ao plano de reflexdo da apatita (WILSON, 2004), e o
modelo 2 refere-se a posicdo do carbonato nas faces do fosfato paralelas ao eixo ¢
(IVANOVA, 2001).

O método de correspondéncia entre as FFT e os difratogramas das estruturas
cristalinas foi feito utilizando o Java Electron Microscopy Software (JEMS). Neste programa,
calibravam-se as imagens das FFT com os parametros cristalograficos obtidos no DM, para
determinar automaticamente a orientagdo mais provavel, segundo uma determinada estrutura
cristalina, dentro de um erro do 5%. Estabelecido o eixo de zona, utilizou-se o método de
multislice, para fazer as simulagdes das imagens de alta resolugdo, que permitiram resolver,
com uma boa aproximagao, o valor da espessura da amostra e relacionar as posi¢des atdmicas
com a distribuicao de intensidades da imagem experimental. Alguns detalhes sobre o processo
de indexagdo e simulacdo sdo apresentados no Apéndice A. No Apéndice B sdo mostrados os
arquivos do JEMS das diferentes estruturas cristalinas com seus correspondentes parametros

cristalograficos.
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Tabela 2.1 Fosfatos de célcio e outras estruturas cristalinas avaliadas no processo de

correspondéncia como os parametros cristalograficos das FFT, assim como para as simulagdes

das imagens de alta resolugdao. Os dados cristalograficos das diferentes estruturas foram

obtidos da Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) ou do respectivo trabalho publicado.

Estrutura Formula quimica Simetria Tipo Referéncia
HA Ca,o(PO4)s(OH), hexagonal Fase precipitada Kay
ocCp CasH,(PO4)s-5H,O triclinica Fase precursora ICSD 65347
ICSD 27050
HA Ca;o(PO4)s(OH), monoclinica | Fase precipitada | ICSD 34457
B-CHA | Cajo4[(PO4)sx(CO3):]J(OH), | hexagonal Fase precipitada Modelo 1
Modelo 2
A-CHA | Caj0(PO4)sx[(OH),4(CO5),] trigonal Fase precipitada | ICSD 97440
Brushita CaHPO,42H,0 monoclinica Produto de ICSD 16132
decomposi¢ao
Monetita CaHPO, triclinica Produto de ICSD 31046
decomposic¢io 1CSD 10503
B-TCP Ca;(POy), romboédrica Produto de ICSD 6191
decomposi¢ao
Pirofosfato a-Ca,P,0; monoclinica Produto de ICSD 22225
decomposicao
B-Ca,P,0; tetragonal Produto de ICSD 73712
decomposi¢ao
CaO CaO FCC Produto de ICSD 163628
decomposic¢do

O método de correspondéncia inicia-se com a calibracao da FFT no JEMS, usando as

medidas obtidas no DM. A Figura 2.2 mostra a FFT da regido cristalina 1 da Figura 4.18

sendo calibrada. As setas 0 e 1 determinam a mascara (circulos amarelos), e suas magnitudes

calibram o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a indexagao das FFT ¢ o plano de

nimero 2 (sem seta). Os dados cristalograficos obtidos no DM, espacamentos interplanares e

angulos relativos entre os diferentes planos de difra¢do, sdo mostrados na Tabela 2.2.
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Figura 2.2 FFT obtida da regido 1 indicada na Figura 4.18. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacao € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 2.2 Tabela de exemplo que exibe como sdo mostrados os dados cristalograficos das

FFT obtidos no DM.

Ponto | Distancia (nm™) | Angulo relativo a horizontal (°) | Angulo relativo a 0 (°)
0
1
2

O JEMS procura dentro das estruturas cristalinas em avaliacdo aqueles eixos de zona
que apresentem os mesmos valores cristalograficos da FFT dentro do erro experimental de
%5. Se uma estrutura apresenta um ou varios eixos de zona, esses eixos de zona sdo
mostrados na projecao estereografica da estrutura, e sdo interpretados como possiveis

solucdes para a indexagdo da FFT. Como exemplo, a Figura 2.3 mostra trés projegoes
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estereograficas de trés estruturas cristalinas diferentes; a B-CHA, brushita e B-TCP, para o
caso da analise da FFT da Figura 2.2. Como se observa nesses exemplos, em alguns casos,

mais de duzentos eixos de zona podem corresponder a FFT.

Figura 2.3 Resultados da correspondéncia entre os dados da FFT da Figura 2.2 e os eixos de

zona de trés estruturas cristalinas: modelo 1 da hidroxiapatita carbonatada, brushita e B-TCP.

Cada solucdo da projecdo estereografica pode ser visualizada individualmente,
permitindo determinar o grau de correspondéncia com a FFT. Alguns eixos de zona sdo
excluidos do conjunto das solugdes, ja que, embora apresentem os mesmos valores dos

espacamentos interplanares e angulos que a FFT, dentro do 5% do erro, ndo apresentam o
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mesmo padrdo de difracdo. Esse tipo de caso se mostra na Figura 2.3a, com a simulacdo em
vermelho superposta a FFT. A simulacdo mostrada na Figura 2.3b, apresenta uma boa

correspondéncia, podendo ser considerada solugao.

Figura 2.3 Comparacao entre dois difratogramas simulados (circulos vermelhos) e a FFT da

regido 1 observada na Figura 4.18, (a) sem e (b) com boa concordancia.

Os resultados do método de correspondéncia sao mostrados na forma exibe a Tabela

2.3.

Tabela 2.3 Tabela que mostra como os resultados do método de correspondéncia sao

apresentados.

Estrutura Numero de | Eixo de zona Distancias Angulos ©) axc+b
eixos de zona (nm™)

X (referéncia) a—b c X’ X” Y

A primeira coluna lista os nomes das estruturas cristalinas avaliadas (X), assim como
seus respectivos numeros ICSD ou referéncias bibliograficas de onde foram obtidos os dados
cristalograficos. A segunda coluna mostra dois nimeros. A letra a indica o nimero total de

eixos de zona de uma estrutura com parametros cristalograficos proximos aos valores da FFT,

40



dentro do 5% do erro experimental, reunindo tanto aqueles os eixos de zona que apresentam a
mesma distribui¢ao espacial de planos de difragdo no espago reciproco como aqueles que nao.
A letra b indica o numero de eixos de zona que apresentam o mesmo padrdo de difracdo que a
FFT, isto ¢, a mesma distribuicao espacial dos planos de reflexdo que a FFT. Dentre estes
eixos de zona foram escolhidos aqueles que apresentaram um desvio menor que 5% em
relacdo ao resultado experimental, mostrando-os na terceira coluna. A letra ¢ entdo, ¢ o
numero total desses eixos de zona. A quarta e quinta colunas mostram os valores das
distancias (X’) e angulos (X”) desses eixos de zona, que seriam as solugdes provaveis para a
indexagao da FFT.

Para determinar qual seria a estrutura cristalina mais provavel que corresponda aos
dados experimentais obtidos através da FFT usamos a relagdo a x ¢ = b. O valor (Y) mais alto
obtido a partir dessa relagdo da a probabilidade mais alta para que uma estrutura seja
considerada como solu¢do a uma determina FFT. Se a, b ou ¢ tém valor zero, o valor da

relacdo a % ¢ + b define-se como zero.

Para a andlise da amostra sintetizada a temperatura fisiologica (HA37) foi possivel
aplicar a técnica de Reconstru¢do de Série Focal (FSR, Focal Series Reconstruction), que
consiste em adquirir um conjunto de (vinte) imagens de alta resolucdo em diferentes defocus
da objetiva, com as quais se reconstroi s6 uma imagem, sem aberracao esférica (Cs = 0 mm),
estendendo a resolucdo espacial do microscopio e reduzindo os efeitos eletronicos de ruido
proprios do registro de imagens. Para estes fins, foram utilizados dois programas: um para o
registro das imagens da série focal, e o outro, baseado no algoritmo desenvolvido por Meyer

et al., para a andlise das imagens (MEYER, 2002).
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CAPITULO 3

RESULTADOS E DISCUSSAO
ESTUDO POR HRTEM DE NANOPARTICULAS DE HIDROXIAPATITA

Neste capitulo apresenta-se os resultados das andlises de HRTEM realizadas em
amostras de hidroxiapatita sintetizadas em temperatura fisiologica (37 °C) e em 4 °C.
Veremos que, o material sintetizado a 37 °C apresenta simultaneamente caracteristica
cristalina e uma fase desordenada. Do outro lado, a amostra sintetizada a 4 °C possui alto grau
de desordem e encontra-se no estagio inicial da cristalizacdo da hidroxiapatita. As
observagdes por microscopia eletronica evidenciaram caracteristicas estruturais destes
materiais a niveis atdmicos, que pelas limitagdes das técnicas convencionais ndo poderiam ser
determinadas. As analise por HRTEM trouxeram luz sobre os mecanismos de cristalizagao
dessas nanoestruturas.

Por ultimo, este capitulo descreve os resultados da aplicacdo da técnica de
reconstru¢do por série focal na andlise de nanoparticulas com alto grau de cristalinidade e
com crescimento preferencial ao longo da dire¢cdo ¢ da HA. A partir de uma imagem detalhada
da superficie cristalina da HA, adquirida pela técnica de reconstrugao por série focal, propde-

se um modelo para a superficie da HA.
3.1 HIDROXIAPATITAS SINTETIZADAS A TEMPERATURA FISIOLOGICA
3.1.1 Caracterizacio quimica e estrutural
A andlise quimica da amostra HA37 por fluorescéncia de raios-X mostrou que a

porcentagem em massa de calcio e fosforo ¢ de 40,40 + 1,01 e 18,96 + 0,61 respectivamente,

assim como uma razao Ca/P molar de 1,65 + 0,02. Esta razdo ¢ muito proxima do valor de
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1,67 da hidroxiapatita estequiométrica (LEGEROS, 1991). Isto indica que a fase precipitada ¢
uma hidroxiapatita com a estequiometria muito proxima a ideal.

As fases precipitadas no processo de sintese a 37 °C foram também caracterizadas por
XRD de radiagao sincrotron e por FTIR. O padrao de difragdo mostra reflexdes
correspondentes a uma uUnica fase cristalina, identificada como hidroxiapatita (LEGEROS,
1991; ELLIOT, 1994), como mostra a Figura 3.1a. O espectro de infravermelho, mostrado na
Figura 3.1b, confirma esta caracterizacao ja que apresenta os modos vibracionais da OH em
3568 cm™” e 632 cm™ assim como os diferentes modos vibracionais do PO,”, v5 (1094 cm™ e
1034 cm™ e), v, (962 cm™), v4 (602 cm™ € 565 cm™) e v, (472 cm™"), que sdo caracteristicos de
uma hidroxiapatita (LEGEROS, 1991; ELLIOT, 1994; KOUTSOPOULOS, 2002). Os modos
vibracionais em 1641 cm” e 3439 cm™ s3o atribuidos a presenga de 4gua estrutural assim
como absorvida na superficie, respectivamente. Sdo ainda observadas pequenas bandas em
1457 e 1423 cm™, devido a impurezas do CO; — nos sitios estruturais do PO,” e OH —

incorporadas a estrutura durante a sintese do material.
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Figura 3.1 (a) Padrao de XRD da HA37 por radiagdo sincrotron, exibindo uma tnica fase

caracterizada como hidroxiapatita.
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Figura 3.1 (b) Espectro de FTIR mostrando as bandas vibracionais dos grupos funcionais da

hidroxiapatita.

3.1.2 Caracterizacao por microscopia eletronica

Analises por microscopia eletronica de transmissao da amostra HA37 foram feitas em
aumentos de 50 — 100 x 10’ vezes para poder caracterizar a morfologia geral das particulas.
Estas imagens, mostradas nas Figuras 3.2a, 3.2c e 3.2¢, obtidas em diferentes regioes da grade
de transmissao, revelaram que a amostra era constituida por aglomerados de nanoparticulas
exibindo uma morfologia de tipo acicular, com pontas arredondadas, de dimensdes de 100 —
150 nm de comprimento e 8 — 25 nm de largura. As difragdes de elétrons obtidas a partir de
amplas regides desses aglomerados mostraram ser tipicamente de um material cristalino.
Essas difragdes ndo sao mostradas nessa tese ja que foram perdidas no processo de revelagao
dos negativos.

As imagens por TEM mostram nanoestruturas em forma de bolha no interior das
particulas, observadas pelo contraste de massa-espessura. As setas nas Figuras 3.2a, 3.2c e
3.2e apontam para algumas delas. A caracterizagcdo dessas estruturas ainda ¢ controvertida. De
acordo com Xin et al. (XIN, 20006), esse tipo de estrutura, em forma de bolha, seria produzida
pela liberacao de agua induzida pelo feixe de elétrons.

As imagens de alta resolucao das areas enquadradas nas Figuras 3.2a, 3.2¢c e 3.2¢ sdo
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mostradas nas Figuras 3.2b, 3.2d e 3.2f, respectivamente. Uma caracteristica importante
observada nessas imagens ¢ a cristalinidade varidvel das particulas, em pequenas regides da
particula. Algumas particulas sdo cristalinas em toda sua extensdo, enquanto outras
apresentam dominios cristalinos (C) e amorfos (4) de tamanhos diferentes. Este fato sinaliza
que o processo de cristalizagdo de algumas particulas ndo foi concluido sob as condi¢des de
sintese utilizadas, considerando também que a fase precipitada seja HA. Assim, ao final do
processo de envelhecimento, o precipitado € constituido por nanoparticulas em diferentes
estagios de cristalizacao.

As orientagdes mais provaveis dos dominios cristalinos foram estimadas por
correspondéncia entre as Transformadas de Fourier Rapida (FFT) e os parametros das
estruturas listadas na Tabela 2.1. Dentre todas as estruturas cristalinas avaliadas, a

hidroxiapatita ajustou mais apropriadamente a todos os difratogramas experimentais. As

regides cristalinas ficaram orientadas proximas aos eixos de zona [I11] e [110], conforme

mostram a Figura 3.2b e Figura 3.2f, respectivamente. Eles constituem eixos de zona de alta
simetria da HA. Nenhuma regido da Figura 3.2d ficou orientada ao longo de um eixo de zona
particular, mais sua FFT mostrou o padrio de anéis com espacamentos interplanares
correspondentes ao planos (002), (102) e (112) da fase da HA, segundo os dados
cristalograficos da PCPDF 09-0432.
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Figura 3.2 (a) Imagem por TEM de uma particula da amostra HA37. A seta indica a presenga

de uma bolha no interior da particula. (b) Imagem por HRTEM da regido enquadrada em (a),

com a sua respectiva imagem FFT ao longo do eixo de zona [1ﬁ] da HA. A letra 4 indica uma

regido Amorfa, e a letra C uma regido Cristalina.
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Figura 3.2 (c) Imagem por TEM de uma outra particula da amostra HA37. A seta indica a
presenga de uma bolha no interior da particula. (d) Imagem por HRTEM da regido enquadrada
em (c), com a sua respectiva imagem FFT de padrao de anéis, de espagamentos interplanares
pertencentes a estrutura da HA (PCPDF 09-0432). A letra 4 indica uma regido Amorfa, e a

letra C uma regido Cristalina.
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Figura 3.2 (e) Imagem por TEM de uma outra particula da amostra HA37. A seta indica a

presenga de uma bolha no interior da particula. (f) Imagem de HRTEM da regido enquadrada

em (e), com a sua respectiva imagem FFT ao longo do eixo de zona [liO] da HA.
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Foram observadas pronunciadas mudangas morfoldgicas devidas a agdo do feixe de
elétrons durante a analise das particulas, observadas em diferentes regides da grade de
transmissao (ver Figuras 3.3a — 3.3d). Essas mudancas foram observadas durante o processo
do aumento da magnificagdo para atingir a alta resolucdo. As setas nas figuras de baixa
magnificacdo (Figuras 3.3a e 3.3c) apontam para regides que sofreram mudancas nos seus
contornos ou que sumiram, como mostram as Figuras 3.3b e 3.3d respectivamente. O

processo de correspondéncia com os eixos de zona calculados para as distintas estruturas deu

como resultado dois importantes eixos zona da estrutura da HA, [101] (Figura 3.3b) e [210]

(Figura 3.3d). Apesar das mudancas morfologicas, a estrutura cristalina da HA nao foi
danificada, como demonstra estes resultados e o trabalho de Biggemann et al.
(BIGGEMANN, 2008). Nesse trabalho observou-se também estabilidade morfolégica das
nanoparticulas, ja que a amostra passou por um processo de sinteriza¢do prévio a observacao

por HRTEM.
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Figura 3.3 (a) Imagem por TEM de uma particula da amostra HA37. (b) Imagem por
HRTEM da regido enquadrada em (a), mostrando uma imagem por FFT, da regido indicada,
indexada ao longo do eixo de zona da HA [101]. (c) Imagem por TEM de uma outra particula
da amostra HA37 observada em outra regido da grade de transmissao. (d) Imagem por

HRTEM da regido enquadrada em (c), mostrando uma imagem por FFT, indexada ao longo

do eixo de zona da HA [210] . As setas indicam regides que sofreram modifica¢des

morfoldgica, ou sumiram, no aumento de magnificagdo para atingir a alta resolugao.

Os parametros de sintese usados para sintetizar esta amostra, em especial, a

temperatura de sintese e o tempo de envelhecimento de duas horas, ndo conduziram a
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observacao de alguma fase precursora. O grau de cristalinidade destas nanoparticulas depende
da temperatura de sintese (VALLET-REGI, 2004). A estabilidade estrutural dessa amostra a
interacdo com o feixe de elétrons também nao permitiu a observacao de nenhuma fase de

decomposi¢do que desse alguma ideia das fases precursoras.

3.1.2.1 Orientacgdo da célula unitaria da HA

As Figuras 3.4a — 3.4e mostram a célula unitaria da HA orientada ao longo dos eixos

de zona [lﬁ], [liO], [101] e [210] observados na analise da amostra HA37 por HRTEM.

Exibem-se os atomos de cdlcio em vermelho, os fosforos em azul, e os oxigénios em cinza,

assim como os €ixos a, b e ¢ da HA.

Figura 3.4 Célula unitaria da HA, orientada ao longo dos eixos de zona (a) [lﬁ] e (b) [liO].

Os atomos de calcio, fosforo e oxigénio sao diferenciados pelas cores vermelho, azul e cinza

respectivamente.
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Figura 3.4 Célula unitaria da HA orientada ao longo dos eixos de zona (c) [101] e (d) [210] .

Os atomos de calcio, fosforo e oxigénio sdo diferenciados pelas cores vermelho, azul e cinza

respectivamente.
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3.2 HIDROXIAPATITA COM BAIXO GRAU DE CRISTALINDADE

3.2.1 Caracterizacdo quimica e estrutural

A determinagdo das fases cristalinas por difracdo de raios-X mostrou que a sintese da
amostra HA4, com 2 horas de tempo de envelhecimento, precipitou uma Unica fase
caracterizada como hidroxiapatita (LEGEROS, 1991; ELLIOT, 1994). A Figura 3.5a mostra o
respectivo padrao de XRD, indicando-se nele alguns dos planos cristalograficos principais da
HA.

O espectro de infravermelho por transformada de Fourier da amostra HA4 ¢ exibido
na Figura 3.5b. Este espectro ¢ caracteristico de uma HA pouco cristalina (WANG, 2010),
devido a uma grande quantidade de agua superficial (v(3441 cm™)) e estrutural (vs(1641 cm®
")), causando uma perda na resolucdo das bandas vibracionais do fosfato (v;(1032 cm™),
v1(964 cm™), v4(604 cm™ e 563 cm™) . Observa-se também bandas vibracionais de pequena
intensidade em 1487 cm™ e 1424 cm™ (CO; do Tipo B), devido a entrada do CO,, proveniente

da atmosfera, que reage com a solug¢do aquosa da sintese.

211)

1400 —

1200 —

1000

800

Intensidade (u.a.)
(002)

600

(210)
(310)
(222)
(213)
(004)

400 HA4

(200)

200

‘ ‘ ‘ \
20 40 60 80 100
26 (%)

Figura 3.5 (a) Padrao de XRD usando radiagdo sincrotron da amostra HA4 com 2 horas de

tempo de envelhecimento.
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Figura 3.5 (b) Espectro de FTIR da amostra HA4, indicando-se as posi¢des dos modos

vibracionais.

3.2.2 Caracterizaciio por microscopia eletronica

A Observagao da amostra HA4 por TEM a baixas magnificagdes (%50.000) permitiu

determinar a morfologia das particulas que a compdem. A Figura 3.6 mostra um aglomerado

de nanoparticulas tipicas em forma de bastdes, com dimensdes que variam de 50 a 100 nm de

comprimento e de 10 a 30 nm de largura.
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Figura 3.6 Imagem por TEM mostrando a forma de bastdo das nanoparticulas que compdem

a amostra HA4.

A diminui¢do do grau de cristalinidade das nanoparticulas, devida a redugdo da
temperatura de sintese, pode-se comprovar também por TEM (VALLET-REGI, 2004). A
analise das imagens de alta resolu¢do da amostra HA4 forneceram informacgdes relevantes
sobre a estrutura destas particulas a nivel nanométrico. A Figura 3.7a mostra um pequeno
aglomerado caracteristico da amostra HA4, onde o quadrado branco indica a regido que foi
observada em alta resolucdo, mostrada na Figura 3.7b. Observa-se que a distribuicdo de
intensidades nesta imagem ndo ¢ completamente uniforme, destacando-se uma regido
monocristalina relativamente grande, de aproximadamente 20 nm de comprimento por 10 nm
de largura. A FFT da regido indicada ¢ mostrada na Figura 3.7c, e seus dados cristalograficos,
espagamentos interplanares e angulos relativos entre os diferentes planos de difragdo,
indicados como 0, 1, e 2, sdo mostrados na Tabela 3.1. Os resultados do método de

correspondéncia sdo mostrados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 Resultados do método de correspondéncia entre os dados do difratograma
mostrado na Figura 3.7c e as diferentes estruturas cristalinas avaliadas, usando-se o programa

JEMS.

Estrutura Niimero de eixos de | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos °)| g X ¢ + b
zona
HA (hex, Kay) 0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 10— 6 [4i5] 3,24267 31,38 0,6
3,39118 -78,87
1,799545
OCP (icsd65347) 26 — 12 [346] 3,33073 31,30 0,46
3,47746 -78,58
1,85658
OCP (icsd27050) 36 > 22 [346] 3,29121 31,65 1,22
3,42226 -78,12
1,83482
[356] 3,45461 30,59
3,49934 -76,05
1,83482
Brushite (icsd16132) 0 - - - 0
Monetite (icsd31046) 33 [212] 3,22134 32,22 1
3,36826 -78,31
1,8338
Monetite (icsd10503) 353 [212] 3,24329 32,12 1
3,38895 -78,30
1,84014
B-TCP (icsd6191) 6—3 [501] 3,21784 30,75 0,5
3,31842 -77,83
1,73587
a-Ca,P,0; (icsd22225) 8—0 - - - 0
B-Ca,P,0- (icsd73712) 31 - 22 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0

Da tabela anterior observa-se que nenhum eixo de zona da estrutura hexagonal da HA
apresenta os valores proximos ao difratograma experimental. A estrutura correspondente ao
fosfato octacalcico, OCP (icsd27050), foi a que apresentou mais solugdes. As estruturas
correspondentes a HA monoclinica, a monetita ¢ o B-TCP apresentaram poucas solucdes
possiveis. Deve-se considerar que a HA monoclinica ndo ¢ estavel e que a monetita ¢ o 3-TCP
ndo sdo fases cristalinas precipitadas nas condi¢des de sintese utilizada na preparagdo do
material (pH de 12 e temperatura de 4 °C). As fases monetita ¢ B-TCP sdo produtos de
decomposi¢do do OCP. Assim, o difratograma analisado deve corresponder a fase precursora
OCP da HA.
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A Figura 3.8a mostra um segundo aglomerado tipico da amostra HA4. Nela ¢ indicada
a regido observada em alta resolucdo, cuja imagem (com um pouco de astigmatismo) ¢
mostrada na Figura3.8b. A Figura 3.8c corresponde a FFT da regido cristalina indicada. Os
dados cristalograficos desta FFT sdo mostrados na Tabela 3.3 e os resultados do processo de
correspondéncia na Tabela 3.4. Observa-se na imagem de alta resolucdo o inicio do dano

causado pelo feixe ao filme de carbono, indicado pelas setas.

Figura 3.8 (a) Imagem por TEM de um aglomerado tipico de nanoparticulas da amostra HA4.

(b) Imagem por HRTEM da regido indicada em (a). (¢) Imagem da FFT da regido cristalina

indicada em (b).

Tabela 3.3 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 3.8c.

Ponto | Distancia (nm™) | Angulo relativo 4 horizontal (°) | Angulo relativo a 0 (°)
0 3,64 48,94 -
1 2,91 130,8 81,86
2 5,00 84,41 35,46
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Tabela 3.4 Resultados do método de correspondéncia entre as diferentes estruturas avaliadas

e o difratograma da Figura 3.8c, usando-se o programa JEMS.

Estrutura Nimero de eixos de | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos °) | g X ¢ = b
zona

HA (hex, Kay) 6—6 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 39 > 18 - - - 0
OCP (icsd65347) 86 — 56 - - - 0
Brushite (icsd16132) 0 - - - 0
Monetite (icsd31046) 6—2 - - - 0
B-TCP (icsd6191) 42 — 21 - - - 0
a-Ca,P,0; (icsd22225) 8—6 - - - 0
B-Ca,P,0; (icsd73712) 30 - 16 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0

A Tabela 3.4 mostra as possiveis solu¢des de cada uma das estruturas cristalograficas,
para a imagem FFT da HRTEM desta particula. Neste caso, o OCP apresentou um nimero
maior de orientagdes proximas a FFT. As outras fases, tanto a fase da HA hexagonal, a fase da
HA com simetria monoclinica aparecem como solugdes menos provaveis, tal como os
produtos de decomposi¢do do OCP, o B-TCP e a monetita. Além disto, observa-se que o
pirofosfato de célcio do tipo f também aparece como estrutura menos provavel provavel. Esta
fase ¢ também um produto da decomposicio do OCP e da HA. Nenhum eixo de zona,
pertencente a alguma das estruturas avaliadas, ficou dentro da faixa de um erro menor que o
5%.

A Figura 3.9a mostra um terceiro aglomerado, tipico da amostra HA4. A Figura 3.9b
mostra a respectiva imagem de alta resolucao obtida da regido indicada na Figura 3.9a. Nesta
imagem ndo se observa um estado avangado de danificacdo do filme de carbono. A Figura
3.9¢ exibe a FFT da regido cristalina enquadrada na Figura 3.9b. Seus dados cristalograficos

estdo listados na Tabela 3.5 e os resultados da correspondéncia na Tabela 3.6.
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Figura 3.9 (a) Imagem por TEM de um aglomerado da amostra HA4. (b) Imagem por
HRTEM da regido indicada em (a). (¢) FFT da regido cristalina indicada em (b).
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Tabela 3.5 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 3.9c.

Ponto | DistAncia (nm™) Angulo relativo a horizontal (°) Angulos relativo a 0 (°)
0 2,38 6,52 --
1 2,99 42,1 35,58
2 2,95 -29,7 -36,22

Tabela 3.6 Resultados do método de correspondéncia entre as diferentes estruturas avaliadas

e o difratograma da Figura 3.9c, usando-se o programa JEMS.

Estrutura Nimero de eixos de | Eixo de Zona | Distincias (nm™) Angulos Olaxec+b
zona
HAp (hex) 0 - - - 0
HAp (mon, 1,5—0 - - - 0
icsd34457)
OCP (icsd65347) 6—2 [165] 2,49299 35,89 0,33
3,0509 -37,47
3,16477
OCP (icsd27050) 75 [165] 2,473 35,79 0,71
3,02251 -37,34
3,13513
Brushite (icsd16132) 0 - - - 0
Monetite (icsd31046) 2—-1 - - - 0
Monetite (icsd10503) 2—-1 - - - 0
B-TCP (icsd6191) 9—1,5 - - - 0
a-Ca,P,0, (icsd22225) 8—06 [210] 2,47103 37,25 0,75
3,10329 -37,32
3,1083
B-Ca,P,0; (icsd73712) 0 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0

A Tabela 3.6 mostra que o fosfato octacélcico aparece como a solu¢do mais provavel a
indexacao da FFT da regido cristalina (Figura 3.9b) observada em alta resolucdo. A fase HA
com simetria hexagonal e monoclinica ndo aparecem como solugdes e os produtos de
decomposi¢do do OCP, como a monetita e o TCP sdo fortemente minoritarios. Por outro lado
o pirofosfato de cdlcio também aparece como estrutura provavel. Esta fase ¢ também um

produto da decomposi¢cdo do OCP e da HA.
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Todas essa diferenciacdes achadas neste capitulo estdo de acordo com o fato que
estruturas cristalinas muito similares como o OCP e a HA podem-se diferenciar a partir da
indexagdo da FFT de uma imagem de alta resolu¢do (SUVOROVA, 199A; SUVOROVA,
2001; XIN, 2006; XIN, 2008).
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3.3 NANOPARTICULAS DE HIDOXIAPATITA: UM MODELO DE SUPERFICIE
PERPENDICULAR A DIRECAO PREFERENCIAL DE CRISTALIZACAO

3.3.1 Aplicacao da técnica de reconstrucio por série focal

A amostra HA37 apresentou uma boa estabilidade estrutural, apropriada para a
aplicagdo da reconstrugdo por série focal (FSR, Focal Series Reconstruction), como foi
demonstrado anteriormente também por Biggemann et al. (BIGGEMANN, 2008).
Comecando no foco Gaussiano ou de minimo contraste, em 0 nm, adquiriram-se um conjunto

de 20 imagens, com um passo de -7 nm, como mostra explicitamente a Figura 3.10.

ra/DigitalMicrograph
File Edit Display Process Analysis Window Microscope IPU DIFPACK Custom FTSR Help

FEREECE RS [ ROHAA /A DONES ¢ L

Figura 3.10 Conjunto de 20 imagens adquiridas por série focal.

Esta série focal foi adquirida de um tipico aglomerado de nanoparticulas da HA37,
altamente cristalinas, depois de observar varios aglomerados em diferentes regides da grade
de transmissao, de 80 — 100 nm de comprimento ¢ 8,5 — 10 nm de largura, como mostra a
Figura 3.11a. A area enquadrada nesta figura indica a regido onde a FSR foi realizada. J4, a
Figura 3.11b mostra a fun¢do de onda restaurada, com corre¢cdo de aberracdo esférica (Cs = 0
mm), depois de ter selecionado as melhores imagens do conjunto das 20 e ter aplicado o
procedimento de andlise. Escolheram-se aquelas imagens que apresentaram o menor
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deslocamento relativo assim como aquelas que ndo apresentassem astigmatismo. A indexagao
da FFT mostrou uma orientagdo ao longo do eixo de zona [100] da HA. O crescimento
preferencial das particulas se da ao longo do eixo ¢ da hidroxiapatita, como ¢ indicado pela
seta, com o plano (01-10) paralelo a borda da particula. Os espagamentos interplanares
paralelos e perpendiculares a direcdo do eixo ¢ ndo variam ao longo da extensdo da particula.
Observa-se claramente que as bordas da particula sdo cristalinas, com uma aparente
rugosidade de 0,2 nm (indicada pelas setas que apontam para uma das borda da particula), que

combina com o espacamento interplanar (400) da HA.

y ¥

Figura 3.11 (a) Imagem de TEM de um aglomerado de nanoparticulas representativas da
HA37. (b) Imagem da func¢ao de onda eletronica restaurada, com Cs = 0 mm. (c) FFT ao

longo do eixo de zona [100] da HA.
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A Figura 3.12 mostra a célula unitaria da HA orientada ao longo do eixo de zona [100]
observado na analise da borda da amostra HA37 por HRTEM. Exibem-se os atomos de célcio

em vermelho, os fosforos em azul, e os oxigénios em cinza, assim como os €ixos a, b e ¢ da

HA.

Figura 3.12 C¢lula unitaria da hidroxiapatita orientada ao longo do eixo de zona [100] obtida

usando o JEMS.

3.3.2 Modelo de superficie da HA

As Figuras 3.13a e 3.13b sdo imagens ampliadas de uma imagem escolhida do
conjunto da série focal da se¢do 3.3.1, e rotacionadas 90 ° em sentido anti-horario, mostrando
as duas bordas da particula observada na Figura 3.11b. Estas imagens foram processadas
aplicando um filtro para a substracdo do ruido de fundo médio (ABSF, Average Background
Subtraction Filter), baseado no trabalho de Kilaas (KILAAS, 1998), otimizando os detalhes
das colunas atdmicas. Com esse filtro sdo separados os espectros devidos as fases cristalinas
daqueles devidos as fases amorfas, removendo de forma iterativa (~ 20 ciclos) a componente
amorfa da imagem de alta resolug@o. Nestas condicdes, os perfis das duas bordas podem ser
analisadas facilmente. O processo de filtragem foi aplicado tanto a imagem reconstruida como
a cada uma das imagens obtidas por série focal. A melhor imagem filtrada foi obtida a partir

de uma das imagens da série focal (sem a aplicacdo do processo de reconstrucao). Observa-se
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que as bordas apresentam terminagdes com perfis diferentes. A distribuicao de intensidades
formam figuras caracterizadas por esferas e bastdes brancos, como ¢ indicado na Figura
3.13a. A superficie observada na Figura 3.13a tem como limite uma coluna de bastdes
brancos, chamando este tipo de borda como Terminagao 1. E observada também, nesta figura,
a boa correspondéncia entre o padrao de intensidades da imagem experimental e da imagem
simulada, demarcada pelo quadrado branco, e que foi calculada ao longo do eixo de zona
[100] da HA, com 40 nm de defocus da objetiva € com uma espessura da amostra de 7,5 nm.
J4 a borda observada na Figura 3.13b finaliza na metade dos bastdes, chamada Terminagao 2.
A periodicidade que se observa no topo do canto direito desta imagem corresponde a rede

cristalina da particula que se observa em baixo do encarte dado pela da Figura 3.11a
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Figura 3.13 (a) Imagem ampliada da borda da particula, mostrando em detalhes a distribui¢do
de intensidades em forma de esferas e bastdes. A imagem inserida corresponde a simulagdo da
estrutura da HA ao longo do eixo de zona [100], com um defocus de 40 nm e uma espessura

da amostra de 7,5 nm.
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Figura 3.13 (b) Imagem ampliada da outra borda da particula. A borda termina cortando a

metade dos bastdes brancos.

A simulag¢do da imagem de alta resolucdo permitiu determinar as posi¢des atdmicas

que geram a distribuicdo de intensidades. A Figura 3.14a mostra a imagem simulada com 40
nm de defocus da objetiva e com uma espessura da amostra de 7,5 nm ao longo do eixo de
zona da HA [100]. Nela sdo exibidas as posi¢cdes atomicas do Ca(l), Ca(Il) e P, assim como
duas linhas retas amarelas que indicam as terminac¢des das bordas da particula. A Terminagao
1 corta, a uma distancia de 0,204 nm das hidroxilas, os vértices dos tridngulos formados pelos
Ca(II), expondo os Ca(Il) e os O(III) como superficie mais externa. A Terminagdo 2 corta as

colunas da hidroxila, expondo como superficie mais externa os fosfatos e o Ca(Il). A Figura

3.14b mostra um desenho da célula unitaria da HA, vista ao longo da dire¢do [001], para uma

melhor visualizacdo do tipo de superficie que definem tanto a terminacdo 1 como a
terminacao 2.
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Figura 3.14 (a) Imagem de alta resolucao simulada, ao longo do eixo de zona [100], para um
defocus da objetiva de 40 nm e espessura da amostra de 7,5 nm. b) Célula unitaria da HA
projetada no plano ab. Mostram-se as posi¢des atomicas dos elementos que compdem a HA.
Os atomos Ca(I) e Ca(Il) sao exibidos em cor vermelha, os P em azul € os O em cinza. As
linhas retas indicam as terminagdes 1 e 2 observadas nas Figuras 3.13a e 3.13b

respectivamente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

ESTUDO POR HRTEM DE NANOPARTICULAS DE HIDROXIAPATITA
CARBONATADA

O estudo das caracteristicas estruturais e morfologicas de nanoparticulas de
hidroxiapatita carbonatada foi realizado utilizando-se como referéncia o material sintetizado
em condi¢des de alta temperatura (90 °C) e longa etapa de envelhecimento do precipitado (2
horas). Nestas condi¢cdes de preparagdo, assegura-se que o precipitado possuird alta
cristalinidade.

O outro grupo de amostras analisadas foram hidroxiapatitas carbonatadas sintetizadas
a baixas temperaturas (4 °C). Nesta temperatura, o material produzido possui baixa
cristalinidade, com forte presenca de fase amorfa. No processo de sintese por via imida, a
nucleacdo do material comeca desde o inicio da adicdo dos reagentes, onde a fase solida
continua estruturando-se até a etapa final de envelhecimento, que inicia logo da finalizagao da
adicao dos reagentes. A passagem da fase amorfa para a fase cristalina, assim como o grau de
cristalinidade das particulas, dependem da duracdo dessa etapa. Neste trabalho foram
analisadas particulas retiradas do meio reacional em diferentes estdgios do processo de
cristalizacdo: 1) logo apods a finalizagdo da adigdo dos reagentes, ii) apoés uma hora de

envelhecimento e iii) apos duas horas de envelhecimento.

4.1 HIDROXIAPATITA CARBONATADA COM ALTO GRAU DE CRISTALINIDADE
4.1.1 Caracteriza¢io quimica e estrutural

A fluorescéncia de raios-X da amostra CHA90 mostrou uma razdo molar
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Ca/P=1,95+0,02, e a espectroscopia no infravermelho um teor de CO;> (em %wt) de 13,5.
Estes resultados indicam que a substitui¢ao dos grupos fosfatos por carbonatos foi proxima ao
valor tedrico maximo permitido de 14,62 wt% (ELLIOT, 1994).

A Figura 4.1a mostra o padrao de difragdao de raios-X da amostra CHA90. Todas as
reflexdes sdo caracteristicas de uma hidroxiapatita cristalina, tendo a incorporacdo do
carbonato na estrutura da HA (WILSON, 2004; WILSON 2006). Nenhum outro pico
associado a outras fases cristalinas foi detetado. O espectro de infravermelho da amostra,
Figura 4.1b, mostra as bandas vibracionais caracteristicas de uma hidroxiapatita com grupos
carbonatos em sitios substitucionais na estrutura (ANTONAKOS, 2007; FLEET, 2009). Os
modos vibracionais do PO,” sdo detectados em 1091 cm™ e 1041 cm™ (v3), 962 cm™ (v)),
604 cm™ € 567 cm™ (v4) e 471 cm™ (v,). Observa-se intensas bandas em 1458 cm™, 1421 cm’
e 874 cm™, correspondentes & substitui¢do total permitida, do PO, pelo CO;>, com um teor
de porcentagem em peso de 13.5 segundo medidas obtidas por espectroscopia de massas. As
bandas largas com grande intensidade em 3448cm™ e 1641 c¢cm’, correspondem a agua
estrutural e absorvida, respectivamente. Observa-se uma pequena porcentagem de substitui¢cao
de OH pelo CO;”, pela presenca de uma banda fraca em 1547 cm™. A auséncia bandas de

OH em 3572 cm™ e 631 cm™ confirmam a forte substituicdo do PO,” pelo CO5™.
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Figura 4.1 (a) Padrao de XRD da CHA90 por radiagao sincrotron, exibindo uma unica fase

caracterizada como hidroxiapatita.
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Figura 4.1 (b) Espectro de FTIR da CHA90 mostrando as bandas vibracionais dos grupos

funcionais da hidroxiapatita carbonatada.

4.1.2 Caracterizacio por microscopia eletronica

Observacdes de TEM em baixas magnificagdes (x50.000) mostram que a amostra
CHA90 ¢ constituida por grandes aglomerados de nanoparticulas de morfologia
indeterminada. As Figuras 4.2a e 4.2b mostram dois aglomerados tipicos da CHA90 formados
por particulas de 50nm a 100nm. As difragdes de elétrons de area selecionada (SAED,
Selected Area Electron Diffraction) contendo este tipo de aglomerados, que estdo inseridas
nessas figuras, mostraram padrdes de anéis de um material policristalino, com os
espacamentos interplanares de 0,820 nm, 0,410 nm, 0,382 nm, 0,359 nm, 0,348 nm, 0,313
nm, 0,298 nm, 0,284 nm, 0,278 nm, 0,275 nm, 0,261 nm. Esses valores sdo média das
distancias interplanares obtidas a partir de varios planos de reflexdo. Alguns destes valores
sdo mostrados na Figura 4.2a. Levando-se em conta o erro experimental da ordem de 5% nas
medidas por microscopia eletronica, estas distancias correspondem aos planos de reflexdo
(100), (200), (111), (201), (002), (102), (210), (211), (112), (300), (202) de uma hidroxiapatita
carbonatada, respectivamente (HA: PCPDF 09-0432; CHA: PCPDF 19-0272).
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Figura 4.2 (a) Imagem por TEM da amostra CHA90, mostrando um aglomerado de
nanoparticulas de formas indefinidas. A SAED mostra padrdes de material policristalino, com
espacamentos interplanares da hidroxiapatita carbonatada. (b) Imagem por TEM da amostra
CHAO90, mostrando outro aglomerado de nanoparticulas em forma de flocos. A SAED mostra
padrdes de material policristalino. O niimero 1 indica uma regido da particula observada em

alta resolucdo (ver Figura 4.4).
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Uma regido pertencente ao aglomerado observado na Figura 4.2a, que nao ¢ observada
nessa figura, foi analisada em alta resolugdo (Figura 4.3a). Observa-se que grande parte dessa
regido ficou na condicdo de dois feixes, mostrando um espagamento interplanar 0,387 nm,
correspondente ao plano (111) da CHA. Uma pequena regido (enquadrada na figura) ficou
orientada quase paralela ao eixo de zona [214] da hidroxiapatita carbonatada (ver Figura

4.3b). A Figura 4.3c mostra uma imagem ampliada desta regido. Nela observa-se a boa

correspondéncia da imagem simulada (sd1), calculada ao longo do [214], com um defocus da

objetiva de 10 nm e uma espessura da amostra de 7,4 nm.

'(b)  FFTI214]

Figura 4.3 (a) Imagem de alta resolu¢do de uma regido do aglomerado da Figura 4.2a. (b)

FFT da area enquadrada, indexada ao longo do eixo de zona [2i4] da CHA. (c) Regido

ampliada mostrando a boa correspondéncia da imagem simulada (sd1), com um defocus de 10

nm e espessura de 7,4 nm, com a imagem da rede cristalina.
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A Figura 4.4a mostra a imagem de alta resolu¢do da regido 1 observada na Figura
4.2b. Esta imagem revela que a particula possui um o caracter policristalino, a nivel
nanométrico, com dominios cristalinos de 2 — 5 nm. Isto estd associado com a incorporagdo
do carbonato na estrutura da HA, que aumenta a desordem cristalina, como demonstram
também estudos anteriores (NELSON, 1981). A particula possui faces cristalinas bem
definidas. As bordas e algumas regides do interior da particula possuem espacamentos
interplanares de 0,267 nm e 0,304 nm, correspondentes aos planos de difragcdo (202) e (210)
de hidroxiapatita carbonatada, respectivamente. Observa-se também uma pequena regiao
amorfa 4. Toda esta configuragdo ndo segue modelo core / shell proposto na literatura (REY,
2007), onde o interior das nanoparticulas seriam cristalinos e a superficie seria amorfa.

O difratograma inserido nesta figura mostra a FFT de uma regido cristalina da

particula indicada pela letra C, préxima ao eixo de zona [El 6] da hidroxiapatita carbonatada.

Uma analise mais rigorosa dessa regiao mostra que o contraste na imagem muda de um ponto
branco para um negro em menos de um pardmetro de rede ¢ (0.46 nm), como se observa na
imagem ampliada da Figura 4.4b. Este tipo de mudancas sdo observadas nas imagens que
geram as anti-phase boundaries (WILLIAMS, 2009). Como o seu nome sugere, ¢ um defeito
planar que define uma fronteira entre duas fases cristalinas, quimica e/ou estruturalmente
diferentes, cujas redes cristalinas estdo fora de fase, isto €, fora de periodo, produzida por uma
translacdo e/ou uma rotagdo de uma fase cristalina respeito a outra. Para entender nosso caso,
recorremos a simulagdo de imagens. Elas mostraram que essas mudangas acontecem para uma
variacdo de defocus de 45 nm, entre -60 nm e -15 nm, ou para uma variagdo na espessura da
amostra de mais de 8 nm. No caso da hidroxiapatita carbonatada estas alteracdo locais no
contraste ou defeitos estruturais poderiam estar ligadas a defeitos locais na estrutura da HA
produzidos pela substituicio do PO,” pelo CO;> (CUISINIER, 1995). A Figura 4.4b mostra
uma imagem simulada (sd2), com um defocus de -15 nm e uma espessura da amostra de 9,7

nm.
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Figura 4.4 (a) Imagem por HRTEM da regido 1 indicada na Figura 4.2b. A figura inserida

mostra a indexacao da FFT da area enquadrada indica que essa regido estd proxima ao eixo de

zona [51 6] da CHA. As regides amorfas sdo identificadas por 4. (b) Imagem ampliada

mostrando a boa correspondéncia da imagem simulada (sd2), com um defocus de -15 nm e

uma espessura da amostra de 9,7 nm.
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4.2 HIDROXIAPATITA CARBONATADA EM DIFERENTES ETAPAS DO
PROCESSO DE CRISTALIZACAO

4.2.1 Caracterizacio quimica e estrutural

As amostras de B-CHA sintetizadas a 4 °C foram obtidas apds 0, 1 e 2 horas de tempo
de envelhecimento. Elas apresentaram um alto teor de carbonato, entre 8 e 10 % wt, mas uma
razao Ca/P mais baixa que a esperada para uma carbonato apatita do tipo B, como mostra a
Tabela 4.1. A substituicdo do fosfato pelo carbonato tem como resultado um aumento da razao

Ca/P para valores maiores que 1.67 (LEGEROS, 1991).

Tabela 4.1 Resultados da analise quimica por fluorescéncia e espectroscopia de massas.

Amostra| Ca/P£ 0,02 *| CO;” (Yowt.)"®
nCHA-0 1,68 9.8
nCHA-1 1,69 8,4
nCHA-2 1,69 8,6

“ Valores obtidos por analise quimica.
® Valores obtidos por espectroscopia de massas.

Ver-se-4 que a redugdo da temperatura de sintese diminuiu a cristalinidade do sistema,
0 que permitiu a observacdo do inicio do processo de cristalizacdo da hidroxiapatita
carbonatada por HRTEM. A Figura 4.5a mostra os padrdes de difracdo de raios-X dos trés
tipos amostras, nCHA-0, nCHA-1, nCHA-2, mais uma delas (nCHA-2) submetida a
tratamento térmico a 900 °C por uma hora. As amostras ndo tratadas possuem padrdo de
difragao amorfo, devido a diminui¢do da temperatura de sintese e pela incorporacao dos ions
de carbonato na estrutura da HA (MOREIRA, 2006). Através dos padroes de difracdo ndo ¢
possivel observar diferencas estruturais entre as amostras nCHA-0, nCHA-1, nCHA-2. A
amostra nCHA-2 submetida a tratamento térmico a 900 °C mostrou um padrao de difra¢ao
cristalino, tipico de uma hidroxiapatita, tendo o carbonato incorporado na sua estrutura
(WILSON, 2004; WILSON 2006). Isto indicou que a amostra nCHA-2 ja possuia uma
estequiometria de uma hidroxiapatita ou de um de seus precursores, antes do tratamento
térmico.

A Figura 4.5b mostra os espectros de infravermelho por transformada de Fourier das
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amostras nCHA-0, nCHA-1 e¢ nCHA-2, ¢ a Tabela 4.2 lista os modos vibracionais,
comparando-os com os modos observados nas amostras sintetizadas a 4 e 37 °C
(hidroxiapatita) e 90 °C (hidroxiapatita carbonatada). A analise por FTIR mostra as posi¢oes
caracteristicas das bandas vibracionais de ions carbonatos na regido 1400 a 1500 cm™ tipicas
de uma hidroxiapatita dopada com ions carbonatos substituindo grupos PO,” e OH
(ANTONAKOS, 2007; FLEET, 2009). Entretanto, as bandas dos fosfatos apresentam
alargamento, devido principalmente pela incorporacio do CO;” na estrutura (LEGEROS,
1991), e que aumenta com a redugdo do tempo de envelhecimento da amostra, como foi
demonstrado anteriormente em outros trabalhos (KOUTSOPOULOS, 2002). Este
alargamento esta provavelmente relacionado a uma forte desordem local que ¢ bem superior a
observada na amostra sintetizada em 90 °C, onde a desordem estrutural ¢ somente causada
pela substituicio de grupos PO, e OH por CO;> . No caso das amostras sintetizadas em
baixas temperaturas outros fatores devem ser responsaveis pela desordem na estrutura.
Entretanto, poucas informacdes podem ser obtidas dos espectros de FTIR das amostras,
devido ao alargamento das bandas vibracionais. Estas informagdo se restringem a
identificacdo de bandas de carbonato com forte intensidade indicando a substitui¢io do PO,
e CO;” e a de bandas largas 1630 cm™ e em 3310 cm™ devido a 4gua de cristalizagdo e ligada

a estrutura da HA, respectivamente.
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Figura 4.5 (a) Padrdo de XRD da nCHA-0, nCHA-1, nCHA-2 e nCHA-2 com tratamento

térmico a 900 °C.
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Figura 4.5 (b) Espectro de FTIR mostrando as bandas vibracionais dos grupos funcionais da

hidroxiapatita carbonatada.

Tabela 4.2 Modos vibracionais das diferentes amostras analisadas.

Modo vibracional * | HA37 | HA4 | CHA90 | nCHA-0 | nCHA-1 | nCHA-2
vs (OH) 3568 - 3572 -- -- -
vi(H,O) 3439 | 3441 3448 3429 3318 3304
v5(H,O) 1641 | 1641 1641 1641 1647 1647

v3(A-CO5) - - 1547 1545 1544 1545
v3(B-COs) 1457 | 1487 1458 1489 1489 1490
1423 | 1424 1421 1425 1423 1425
v3(POy) 1094 | 1096 1091

1034 | 1032 1041 1051 1047 1051
vi(PO,) 962 964 962 947 947 947
v2(COs) 874 874 874 870 870 870

OH 632 - 632 - - -
va(POy) 602 604 604 602
565 563 567 372 372 567

Vv2(PO,) 472 -- 471 - - --

* Unidades de cm™. As posi¢des das bandas tém um erro de + 4 cm™, dado pela resolugio do

equipamento.
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A técnica da Dessor¢do Termo-programada associada a espectroscopia de massas foi
utilizada para caracterizar os sitios ocupados pelos grupos carbonato na estrutura da HA. A
medida foi realizada a partir da quantificagdo da concentracdo de CO, liberada pela amostra
durante o tratamento térmico de 25 a 900 °C. A Figura 4.6 mostra os espectros das amostras
de hidroxiapatita carbonatada sintetizadas a 4 °C e o espectro da amostra sintetizada a 90 °C.
Observa-se que na amostra sintetizada em alta temperatura a liberacdo do carbonato ocorre
principalmente em altas temperaturas de aquecimento, correspondendo a sitios fortemente
ligados a estrutura da HA. Para esta amostra, a dessor¢do do carbonato sé acontece a
temperaturas de 750 a 1050 °C, o que corresponde a ocupagdes do COs” nos sitios da
hidroxila (Tipo A) e do fosfato (Tipo B) (LEGEROS, 1991). Esta situagdo muda
drasticamente quando baixamos a temperatura de sintese para 4 °C. Para estas amostras,
observa-se dessor¢io do CO;> a baixas temperaturas, 377 °C, 550 °C, 602 °C e 638 °C; o que
significa que os carbonatos localizam-se em sitios estruturais nos quais a liga¢do a estrutura

da HA é muito menor ou mais fraca.
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Figura 4.6 Resultados da caracterizagdo por espectroscopia de massas das hidroxiapatitas
carbonatadas sintetizadas a 4 °C com 0, 1 e 2 horas de tempo de envelhecimento, e a 90 °C

com 2 horas de tempo de envelhecimento, submetidas a dessor¢ao termo-programada.

79



4.2.2 Caracterizacio por microscopia eletronica

Como ¢ revelado pelas analises de XRD, FTIR, as hidroxiapatitas carbonatadas
sintetizadas em baixa temperatura sdo parcialmente hidratadas e constituidas principalmente
por uma fase desordenada/amorfa. Estas caracteristicas tornam o sistema muito sensivel e
instavel sob a acdo do feixe de elétrons, introduzindo, assim, grandes dificuldades para a sua
investigagdo por HRTEM. E importante ressaltar que as particulas ao serem analisadas
mantinham-se estaveis sob a incidéncia do feixe de elétrons somente por poucos minutos, ou
mesmo segundos. Por isto, um procedimento especial, muito cuidadoso, foi entdo aplicado
para discriminar estruturas cristalinas induzidas (produtos de decomposicdo) e ndo induzidas
(fases precursoras e fases final de conformacdo) pela alta energia do feixe de elétrons.
Primeiro, micrografias foram registradas em diferentes tempos de observagdo: no instante
inicial da andlise, segundos depois de ter dado inicio a andlise, e alguns minutos depois,
encerrando a andlise. Segundo, analisava-se através da FFT diferentes regides nanométricas
de cada uma das imagens. Fazia-se, entdo, a correspondéncia sistematica com o0s

difratogramas calculados de todas as estruturas listadas na Tabela 2.1.

4.2.2.1 Hidroxiapatita carbonatada na fase anterior a cristalizagdo

A Figura 4.7a mostra uma imagem de alta resolucdo de um aglomerado de
nanoparticulas da amostra retirada do meio reacional logo apds o final da etapa de adigdo dos
reagentes e liofilizada (nCHA-0). Claramente observamos na imagem de alta de resolucgdo e
na sua correspondente FFT nanoparticulas arredondadas amorfas de 20 — 50 nm de tamanho.
A fase amorfa comeca a se cristalizar segundos depois pela interacdo com o feixe de elétrons
como mostra a Figura 4.7b, observando-se uma fase cristalina com espagamentos
interplanares de 0.251 nm, 0.265 nm, 0.278 nm, 0.289 nm e 0.294 nm prdoprios de uma
estrutura apatita. Isto sugere que o material amorfo possui uma estequiometria apropriada para
a cristalizagdo da apatita. Nos duas imagens ndo se observa o modelo cristalino de core/shell

sugerido na literatura (REY, 2007).

80



FFT

Figura 4.7 (a) Imagem por HRTEM da amostra nCHA-0 no instante inicial da observacao. O
difratogramas inserido mostra uma fase amorfa. (b) Imagem obtida segundos depois do inicio

as observagdes, exibindo a cristalizag¢do induzida pelo feixe de elétrons.
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4.2.2.2 Hidroxiapatita carbonatada no inicio da cristalizag¢do

As imagens por HRTEM da amostra retirada do meio reacional apds 1 hora de
envelhecimento e submetida a liofilizagdo, nCHA-1, mostrou a coexisténcia de grandes
regides amorfas com dominios cristalinos pequenos, nucleados randomicamente e em
processo de formacdo. A Figura 4.8 mostra a imagem de alta resolucdo da amostra nCHA-1
no instante inicial de observacdo, exibindo a mistura de regides amorfas (4) com regides
cristalinas, de distancias interplanares médias de 0,340, 0,316, 0,287, 0,253, 0,204 ¢ 0,178
nm. Nessa figura destacam-se trés regides cristalinas identificadas como regido 1, 2 e 3, e

analisadas pela interpretagdo das FFT.

Figura 4.8 Imagem por HRTEM da amostra n-CHA1 no inicio das observagoes.
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A Figuras 4.9 mostra a FFT da regido 1 indicada na Figura 4.8. Dessa FFT foram
obtidos os dados cristalograficos dos planos de difracdo 0, 1 e 2, e sdo mostrados na Tabela
4.3. Com esses valores a imagem FFT foi calibrada no JEMS, e consecutivamente comparada
com os eixos de zona das estruturas cristalinas listadas na Tabela 2.1 do Capitulo 2, dentro de
um erro de 5%. Esta calibracdao é observada de forma didatica, como a mascara de circulos
amarelos, definida pelas coordenadas dos vetores 0 e 1. A Tabela 4.4 mostra os resultados da
analise do processo de correspondéncia entre a FFT, mostrada na Figura 4.9 e as diferentes

estruturas cristalinas avaliadas.

Figura 4.9 FFT obtida da regido 1 indicada na Figura 4.8. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexagao € o plano de niumero 2 (sem seta).

Tabela 4.3 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.9.

Ponto Distdncia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 3,999 --
1 3,578 53,26
2 3,423 -55,54
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Tabela 4.4 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados cristalograficos da regido

na Figura 4.8 com diferentes estruturas cristalinas.

Estrutura Numero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distincias (nm™) Angulos ®)laxc+b
HA (hex, Kay) 12—0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 39.5 - 24 [7,3,15] 4,018445 52,78 1,22
3,55341 -56,55
3,39118
- 4,0936 52,42
[5.3,16] 3,55341 -55,62
3,411965
B-CHA (modelol) 18— 0 - - - 0
B-CHA (modelo2) 6—0 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 0 - - - 0
OCP (icsd65347) 96 — 46 [2 g 17] 3,99019 52,07 1,92
> 3,52798 -56,79
3,3259
e 3,99019 54,23
[2,5,17] 3,50012 -55,6
3,4417
o 4,04554 54,08
[2,14,9] 3,55949 -55,82
3,48406
o 4,08107 53,21
[5.8,14] 3,63157 -56,76
3,47746
OCP (icsd27050) 105 — 54 2 g ﬁ] 3,96286 53,93 2,06
> 3,48851 -55,90
3,40518
. 4,06108 52,39
[619] 3,48851 -55,04
3,37166
o 4,00288 53,59
[2,14,9] 3,52731 -55,83
3,4353
o 4,09552 53,39
[3.7,18] 3,559 -55,37
3,47223
Brushite (icsd16132) 11 -6 - - - 0
Monetite (icsd31046) 11—-7 [121] 4,00502 52,3 0,64
3,51012 56,21
3,34132
Monetite (icsd10503) 10—>6 [121] 3,99327 52,45 0,6
3,52131 -56,51
3,34795
B-TCP (icsd6191) 36— 15 - - - 0
a-CayP,0; (icsd22225) 74 - - - 0
B-Ca,P,0; (icsd73712) 69.5 — 43.5 [6 16 i] 4,00225 52,44 0,63
e 3,55754 -56,97
3,36408
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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A Figura 4.10 mostra a FFT da regido 2 indicada na Figura 4.8. A Tabela 4.5 mostra
seus respectivos dados cristalograficos, e a Tabela 4.6 os resultados do método de

correspondéncia aplicado.

Figura 4.10 FFT obtida da regido 2 indicada na Figura 4.8. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexagao € o plano de niumero 2 (sem seta).

Tabela 4.5 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.10.

Ponto | Distancia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 3,247 --
1 3,448 87,79
2 4,736 44,07
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Tabela 4.6 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados cristalograficos da regido 2

na Figura 4.8 com diferentes estruturas cristalinas.

Estrutura Numero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distincias (nm™) Angulos ®)laxc+b
HA (hex, Kay) 0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 34— 18 - - - 0
B-CHA (modelol) 6—0 - - - 0
B-CHA (modelo2) 6—0 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 24 -1 - - - 0
OCP (icsd65347) 87 — 53 [5,13,1] 3,27233 44,71 1,83
3,30524 88,86
4,69697
7 3,19209 45,26
[5:13,1] 3,40487 87,02
4,78691
- 3,27784 45,41
[571] 3,40542 88,68
4,78054
OCP (icsd27050) 95 — 58 [5,13 i] 3,15442 45,45 1,83
T 3,38158 87,11
4,7393
5 3,20676 45,70
[783] 3,45461 87,34
4,82143
a 3,26901 44,89
[496] 3,45536 86,79
4,88794
Brushite (icsd16132) 1-0 - - - 0
Monetite (icsd31046) 11—7 [243] 3,19653 44,73 0,64
3,34132 87,05
4,74142
Monetite (icsd10503) 12—-8 [243] 3,21758 44,81 1,33
3,34795 87,44
4,74599
" 3,28532 89,29
[342] 3,48393 90,71
B-TCP (icsd6191) 16.5—9 [ i 1] 3,144145 45,84 1,09
i 3,41412 87,19
4,75352
> 3,21784 44,59
[343] 3,41412 86,03
4,85116
0-Ca,P,0; (icsd22225) 9—8 [416] 3,1083 45,58 0,88
3,39837 86,36
4,7489
p-Ca,P,0; (icsd73712) 75— 48 [14 95] 3,24498 45,29 1,28
’ 3,36408 88,56
4,73251
” 3,28672 44,76
[435] 3,36408 88,22
4,77552
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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Analogamente, a Figura 4.11 mostra a FFT da regido 3 indicada na Figura 4.8. A
Tabela 4.7 mostra seus respectivos dados cristalograficos, ¢ a Tabela 4.8 os resultados do

método de correspondéncia aplicado.

Figura 4.11 FFT obtida da regido 3 indicada na Figura 4.8. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacao € o plano de nuimero 2 (sem seta).

Tabela 4.7 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.11.

Ponto| Distancia (nm") | Angulo referente a 0 (°)
0 3,471 --
1 3,944 -43,93
2 2,870 79,35
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Tabela 4.8 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados cristalograficos da regido 3

na Figura 4.8 com diferentes estruturas cristalinas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos (°) | @ X ¢ + b
HA (hex, Kay) 6—6 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 49.5 — 38 5 5 10 3,39118 -44,01 1,54
(5,2,10] 404144 80.21
2,84961
- 3,43902 -44.24
[346] 4,00081 78,40
2,84961
B-CHA (modelol) 12—-0 - - - 0
B-CHA (modelo2) 6—0 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 9 -6 - - - 0
OCP (icsd65347) 129 — 82 [2 ; 12] 3,47286 -44.25 1,27
> s 4,04554 78,49
2,88097
- 3,48406 -43,90
[1,12,7] 4,09603 79,38
2,8897
OCP (icsd27050) 132 — 81 (411 g] 3,37166 -44,86 1,84
> 3,98981 79,07
2,86607
- 3,46191 -43.91
[2,7.12] 4,00288 78,24
2,83548
- 3,4353 -44,12
(112,7] 4,05082 79.41
2,869
Brushite (icsd16132) 7—4 - - - 0
Monetite (icsd31046) 12—5 - - - 0
Monetite (icsd10503) 11 -5 - - - 0
B-TCP (icsd6191) 78 — 45 - - - 0
0-Ca,P,0; (icsd22225) 17— 12 - - - 0
B-Ca,P,0- (icsd73712) 31— 16 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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A Figura 4.12 mostra a mesma regido observada na Figura 4.8, segundos depois do
inicio das observagdes (instante intermediario). Para esse instante, os dominios cristalinos
cresceram devido a influéncia do feixe de elétrons. As Figuras 4.13, 4.14 ¢ 4.15 mostram as
FFT das regides cristalinas 1, 2 e 3 indicadas respectivamente. As Tabelas 4.9 — 4.13 mostram
tanto os dados cristalograficos das FFT como os resultados obtidos pelo método de

correspondéncia.

Figura 4.12 Imagem de HRTEM da n-CHA1 segundos depois de ter dado inicio as

observagoes.
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Figura 4.13 FFT obtida da regido 1 indicada na Figura 4.12. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacao € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 4.9 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.13.

Ponto | Distancia (nm™) | Angulo referente a 0 (°)
0 3,876 --
1 3,375 54,64
2 3,368 -56,04
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Tabela 4.10 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da regido 1 na Figura 4.12

com diferentes estruturas cristalinas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos (°) | @ X ¢ + b
HA (hex, Kay) 6—0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 40.5 — 24 - - - 0
B-CHA (modelol) 6—0 - - - 0
B-CHA (modelo2) 6—0 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 6—0 - - - 0
OCP (icsd65347) 108 — 57 [3,4,17] 3,78796 54,86 2,11
3,40542 -56,72
3,33073
- 3,90924 53,06
[3.4.17] 3,50382 57,22
3,33073
- 3,85771 55,14
[619] 3.47085 56,66
3,40916
- 3,85868 55,08
[679] 3.47746 56,77
3,40916
OCP (icsd27050) 124 — 65 34 E 3,86761 53,05 1,05
[3.4.17] 3.45536 57,04
3,29121
- 3,82729 55,09
[679] 3.42226 -56,34
3,37166
Brushite (icsd16132) 13 -8 - - - 0
Monetite (icsd31046) 1259 [453] 3,84837 54,65 0,75
3,48144 -57,14
3,38049
Monetite (icsd10503) 10—-7 [453] 3,85785 54,42 0,7
3,502 -57,42
3,37994
B-TCP (icsd6191) 30 56 ; - - 0
0-Ca,P,07 (icsd22225) 25—-9 - - - 0
B-Ca,P,0; (icsd73712) 40 — 24 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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Figura 4.14 FFT obtida da regido 2 indicada na Figura 4.12. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacdo € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 4.11 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.14.

Ponto | Distancia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 3,983 --
1 3,324 55,14
2 3,355 -53,50
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Tabela 4.12 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da regido 2 na Figura 4.12

com diferentes estruturas cristalinas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos (°) | @ X ¢ + b
HA (hex, Kay) 6—0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 46.5 — 24 1,3 E] 3,9536 -54,23 0,52
™ 3,39118 54.71
3,411965
B-CHA (modelol) 1256 - - - 0
B-CHA (modelo2) 12—-6 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 1256 - - - 0
OCP (icsd65347) 112 — 55 [3,4,18] 4,03956 -51,97 0,98
3,33073 55,22
3,47286
< 3,99019 -52,07
[2,5.17] 3,3259 56,79
3,52798
OCP (icsd27050) 110 — 54 [2 g 17] 3,96286 -52,25 0,49
7 3,30359 56,21
3,47223
Brushite (icsd16132) 11—-6 [531] 3,96908 -52,22 0,54
3,28903 55,26
3,4195
Monetite (icsd31046) 11 -8 [122] 4,00502 -52,3 0,72
3,34132 56,21
3,51012
Monetite (icsd10503) 11 -7 UEZ] 3,8816 -52,73 0,63
3,24329 55,01
3,33882
B-TCP (icsd6191) 2412 - - - 0
0-Ca,P,07 (icsd22225) 29 — 24 - - - 0
B-Ca,P,0; (icsd73712) 72— 44 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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Figura 4.15 FFT obtida da regido 3 indicada na Figura 4.12. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacdo € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 4.13 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.15.

Ponto | Distancia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 3,404 --
1 3,542 84,55
2 5,110 43,29
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Tabela 4.14 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da regido 3 na Figura 4.12

com diferentes estruturas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos (°) | @ X ¢ + b
HA (hex, Kay) 24 — 18 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 73 — 50 [2 i 5] 3,39118 43,20 2,05
7 3,59909 83,37
5,222305
N 3,43902 42,52
[11,2.3] 3,55341 83,38
5,222305
[2,6,11] 3,411965 43,76
3,59909 84,74
5,18152
B-CHA (modelol) 6—6 - - - 0
B-CHA (modelo2) 24 — 18 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 18 — 12 - - - 0
OCP (icsd65347) 147 — 85 [5,14,3] 3,27233 43,62 6,36
3,52267 83,47
5,0733
[728] 3,36289 43,65
3,47746 85,52
5,0229
. 3,3259 43,75
[3, 1.19] 3,53395 84,36
5,08537
e 3,36289 43,67
] 9 9
[581] 3,50382 85,18
5,05645
7 3,40487 42,50
[L13.8] 3,47049 84,01
5,10919
s 3,40916 43,25
[2,13,3] 3,47049 85,55
5,05021
n 3,36289 43,45
(6,10, 11] 3,5415 84,22
5,12343
[6,8,13] 3,33073 43,88
360273 83,73
5,16662
° 3,47085 42,55
728 ; ’
[728] 3,48406 84,90
5,13188
110 3,4417 42,36
[3,1,19] 3,53395 83,38
5,20962
217 3,47085 43,77
[4.3.17] 3,59285 85,71
5,17891
OCP (icsd27050) 182 — 105 3 i 19] 3,30359 43,32 6,92
" 3,50298 83,64
5,07422
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o 3,36848 42,98
1 > )
[581] 3,45536 84,63
5,04613
7 3,38158 42,28
[L13.8] 3,46778 83,29
5,11883
[6,10,11] 3,36848 42,93
3,49934 83,89
5,10896
2 3,42226 42,13
4,3,17 > K
[4,3.17] 3,46778 83,58
5,13732
° 3,4353 42,33
2 > )
[728] 3,45525 84,36
5,10626
110 3,40518 42,50
3,1,19 > K
[3.1,19] 3,50298 83,56
5,152
[7,8,10] 3,45525 42,94
3,49932 85,21
5,11883
" 3,47223 42,53
(1.7, 201 3,52731 84,24
5,19182
21 3,45525 43,53
4,3,1 > >
[4.3.17] 3,54875 85,65
5,13732
o 3,46778 42,87
[4.9.11] 3,5649 84,32
5,21375
n 3,42226 44,20
1 9 9
[7.8,101 3,62683 85,33
5,18504
Brushite (icsd16132) 252 - - - 0
Monetite (icsd31046) 15—13 - - - 0
Monetite (icsd10503) 16 — 13 [215] 3,37994 42,44 0,81
3,43434 84,05
5,06223
B-TCP (icsd6191) 40.5— 14 - - - 0
0-Ca,P,07 (icsd22225) 11—-4 - - - 0
B-Ca,P,0; (icsd73712) 89 — 60 [;45] 3,36408 43,94 0,67
3,48921 83,60
5,05466
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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A Figura 4.16 mostra uma regido proxima a regido observada na Figura 4.8,
aproximadamente um minuto depois do inicio das observacdes (instante final). As Figuras
4.17,4.18 ¢ 4.19 mostram as FFT das regides 1, 2 e 3 respectivamente. As Tabelas 4.15 — 4.20

mostram tanto os dados cristalograficos das FFT como os resultados obtidos pelo método de

correspondéncia.

0 '272 nm
0 177 nm

0 296r nm
0 177 nm

Ty 0252 nm
"ozssnm

° 177 R, 0, 272 nm-

5nm

Figura 4.16 Imagem de HRTEM da n-CHA 1 no instante final da observagao.
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Figura 4.17 FFT obtida da regido 1 indicada na Figura 4.16. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacdo € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 4.15 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.17.

Ponto | Distancia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 4,811 --
1 3,698 55,32
2 4,031 -48,12
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Tabela 4.16 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da regido 1 na Figura 4.16

com diferentes estruturas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos (°) | @ X ¢ + b
HA (hex, Kay) 33,5—12 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 133,5 — 70 - - - 0
B-CHA (modelol) 35—-12 - - - 0
B-CHA (modelo2) 335> 12 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 335> 12 - - - 0
OCP (icsd65347) 353 — 209 2 g 23] 4,75921 -47,9 3,55
v 3,6211 54,86
3,99019
P 4,76469 -47,34
[2,16,5] 3,60273 56,09
4,06554
o nn 4,76469 -47,85
[1.8,22] 3,63157 55,56
4,03956
e 14 4,7498 -48,35
[5.8,14] 3,65751 55,62
4,03956
o "1 4,76469 -50,25
[1.8,23] 3,79296 54,78
4,03041
PO 4,86095 -49,14
[4.13,10] 3,78143 54,40
4,06554
Brushite (icsd16132) 17— 10 [91g] 4,80249 -48,99 0,59
3,74872 55,84
4,11103
Monetite (icsd31046) 22— 15 [133] 4,72114 -48,86 2,72
3,66755 55,33
4,00502
[614] 4,72161 -48,82
3,66755 55,51
4,01678
e 4,78488 -48,66
3151 3,69089 54,57
4,00502
5 4,84475 -47,12
[162] 3,63643 55,37
4,08306
Monetite (icsd10503) 22 — 14 [133] 4,72336 -49,17 2,54
3,68703 55,04
3,99327
[614] 4,74851 -48,79
3,68703 55,53
4,04044
e 4,79117 -49,04
[315] 3,7175 54,22
3,99327
5 4,87012 -46,81
[162] 3,6328 55,40
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4,10179

B-TCP (icsd6191) 115,5 — 51 [953] 4,82897 -47,04 2,65
3,6258 55,86
4,100065
P 4,85116 -47,67
[11,6,2] 3,681885 55,41
4,100065
o 4,75352 -48,35
[13,40.1] 3,64991 54,93
3,99721
o 4,80259 -48.41
[13,31.8] 3,681885 54,29
3,99721
- 4,80259 -49,15
[38,8,7] 3,73888 54,51
4,02399
P 4,82897 -48,49
[23,35.1) 3,73888 56,23
4,15053
0-Ca,P,05 (icsd22225) 61 — 34 (3. 4.12] 472415 -48.93 1,11
i 3,6689 54,96
3,98429
P 4,72415 -49,18
[3,4,12] 3,68583 54,89
3,98429
B-Ca,P,0; (icsd73712) 134 — 92 (7.22.2] 4,78311 -47,82 1,37
e 3,6572 56,43
4,11199
P 4,83978 -47,26
[7.10, 6] 3,6572 56,35
4,14501
CaO (icsd163628) 0 - - - 0

100




Figura 4.18 FFT obtida da regido 2 indicada na Figura 4.16. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacdo € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 4.17 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.18.

Ponto | Distancia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 4,017 --
1 3,995 57,94
2 3,960 -60,50
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Tabela 4.18 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da regido 2 na Figura 4.16

com diferentes estruturas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (nm™) | Angulos (°) | @ X ¢ + b
HA (hex, Kay) 9—-0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 28 — 12 - - - 0
B-CHA (modelol) 9—-0 - - - 0
B-CHA (modelo2) 9—-0 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 9—-0 - - - 0
OCP (icsd65347) 58 — 22 - - - 0
OCP (icsd27050) 5318 - - - 0
Brushite (icsd16132) 9—-3 - - - 0
Monetite (icsd31046) 2—-0 - - - 0
Monetite (icsd10503) 2—-0 - - - 0
B-TCP (icsd6191) 92 — 69 [463] 4,100065 58,63 1,5
3,99721 -59,39
3,9653
sa | Ao Em
3,99721
0-Ca,P,07 (icsd22225) 30— 16 - - - 0
B-Ca,P,0- (icsd73712) 11— 4 - - - 0
CaO (icsd163628) 0 - - - 0
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Figura 4.19 FFT obtida da regido 3 indicada na Figura 4.16. As setas 0 e 1 determinam a
mascara (circulos amarelos) que calibra o espago reciproco. Outra referéncia utilizada para a

indexacdo € o plano de nimero 2 (sem seta).

Tabela 4.19 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.19.

Ponto | Distancia (nm™) Angulo referente a 0 (°)
0 4,008 --
1 3,989 89,85
2 5,740 44,76
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Tabela 4.20 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da regido 3 na Figura 4.16

com diferentes estruturas.

Estrutura Niimero de eixos de zona | Eixo de Zona | Distancias (1/nm) | Angulos (°) [a x ¢+ b
HA (hex, Kay) 6—0 - - - 0
HA (mon, icsd34457) 19— 10 - - - 0
B-CHA (modelol) 6—0 - - - 0
B-CHA (modelo2) 6—0 - - - 0
A-CHA (icsd97440) 0 - - - 0
OCP (icsd65347) 48 — 10 2 g 27] 4,05405 44,65 0,21
7 3,99019 88,41
5,76671
OCP (icsd27050) 43 —> 16 [2 g 27] 4,0005 4425 0,37
v 3,96286 87,97
5,72991
Brushite (icsd16132) 10> 38 [ g 1] 4,11103 45,09 0,8
7 3,96908 88,23
5,80174
Monetite (icsd31046) 353 [184] 4,08306 44,74 1
4,00502 88,40
5,79875
Monetite (icsd10503) 252 [184] 4,10179 45,13 1
3,99327 88,75
5,78664
B-TCP (icsd6191) 81 — 42 12 3,99721 45,04 0,52
[28,13,1] 3,9653 89,62
5,64885
a-Ca,P,0; (icsd22225) 32 - 20 - - - 0
B-Ca,P,0 (icsd73712) 32,5—8 - - - 0
CaO (icsd163628) 1—>1 [001] 4,15738 45,00 1
4,15738 90,00
5,87943
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O processo de correspondéncia entre os valores cristalograficos das FFT das regides
destacadas no instante inicial e intermediario das observagdes e os difratogramas calculados
das estruturas avaliadas mostrou a estrutura do OCP como solugdo mais provavel. Pelo
método de correspondéncia e usando a relagdo a X ¢ + b mostrou ter um peso maior como
solucdo que as outras estruturas consideradas. A estrutura hexagonal da hidroxiapatita assim
como os dois modelos para a hidroxiapatita carbonatada do tipo B ndo apareceram como
solucdes para este estado inicial de cristalizacao devido a sua pobre estatistica. Os produtos de
decomposi¢do tiveram um baixo peso, destacando-se dentre delas a monetita. No caso do
pirofosfato, apesar de exibir um niimero total de solugdes maior que o resto dos produtos de
decomposicdo, a probabilidade de encontrar dentre essas solugdes um eixo de zona com
distancias interplanares o mais proximos dos experimentais (<+2%) ¢ muito menor que no
caso dos outros produtos. Por outro lado, a relativa alta probabilidade da hidroxiapatita
monoclinica de ser solugao pode significar a ser testada que ¢ energeticamente mais favoravel
para este sistema cristalizar alternando as dire¢des das hidroxilas numa éarea de alguns poucos
parametros de rede que para uma extensdo maior que 15 nm. Isto ¢ uma ideia a ser testada a
futuro por outras técnicas como EXAFS.

Para o instante final das observagdes, a hidroxiapatita monoclinica ndo mostrou uma
importancia significativa como solugdo. Os resultados apontam unanimemente a estrutura do
B-TCP, seguido da monetita e o pirofosfato.

Cada fosfato de calcio apresenta uma quantidade bastante grande de planos de
reflexdo, com espagamentos interplanares muito proximos e muito similares de uma estrutura
para outra (ver Apéndice C); e isto, a sua vez somado ao 5% do erro experimental nas
medidas por microscopia de transmissao, dificultou um pouco o trabalho na identificacdo das
orientagdes mais provaveis para um determinado difratograma experimental. Mas, foi assim
que por meio dessa incerteza, ganhamos a possibilidade de fazer uma aproximacao estatistica
pelo método de correspondéncia, observando a regularidade e a quantidade com que uma

estrutura surge como solu¢do para a indexagdo de um determinado difratograma.

4.2.2.3 Hidroxiapatita carbonatada com 2 horas de envelhecimento

Depois de 2 horas de tempo de envelhecimento, puderam ser identificadas
nanoparticulas com regides cristalinas relativamente grandes (> 5 nm). A Figura 4.20 mostra

um exemplo deste tipo de cristalografia.
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Figura 4.20 Imagem de HRTEM da nCHA-2 mostrando uma regido cristalina proxima do

eixo de zona [115] , propria da hidroxiapatita carbonatada. A imagem simulada (sd3), com

defocus -35 nm e espessura da amostra de 11,5 nm mostra uma boa concordancia com a

experimental.

A anélise da FFT da Figura 4.20 ¢ mostrado a seguir. Na Figura 4.21 destacam-se trés
planos de reflexdo, cujos dados sdo mostrados na Tabela 4.20. A Tabela 4.21 mostra os

resultados da analise avaliando as diferentes estruturas cristalinas.
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Figura 4.21 FFT obtida da regido indicada na Figura 4.20.

Tabela 4.21 Dados cristalograficos da FFT mostrada na Figura 4.21.

Ponto | Distancia (nm™) | Angulo referente a 0 (°)
0 3,42 --
1 3,44 37,53
2 2,22 71,98
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Tabela 4.22 Resultados obtidos da correspondéncia entre os dados da Figura 4.21 e as

diferentes estruturas cristalinas avaliadas.

Estrutura Nimero de eixos de zona | Eixo de Zona | DistAncias (nm™) Angulos (®)laxc+b
HA (hex, Kay) 252 (i1 2,12044 34,75 2
] 3,55011 72,62
3,55011
- 2,12044 34,75
[213] 3,55011 72.62
3,55011
HA (mon, icsd34457) 12—10 [5 110 2,12283 34,76 1,6
110] 3,55341 72,62
3,55341
[4,1,10] 2,12283 34,76
3,55341 72,62
3,55341
B-CHA (modelol) 2—-2 [115 2,14027 34,84 2
] 3,57447 72,58
3,57447
- 2,14027 34,84
[213] 3.57447 72.58
3,57447
B-CHA (modelo2) 252 (115 2,11927 34,76 2
] 3,54787 72,62
3,54787
- 2,11927 34,76
[213] 3,54787 72.62
3,54787
A-CHA (icsd97440) 30 - - - 0
OCP (icsd65347) 16 - 12 [193] 2,12412 36,14 0,75
3,40487 72,87
3,4417
OCP (icsd27050) 23 > 17 [356] 2,20023 37,05 0,74
3,49934 73,38
3,49934
Brushite (icsd16132) 1—1 - - - 0
Monetite (icsd31046) 7—5 - - - 0
Monetite (icsd10503) 8—>6 - - - 0
B-TCP (icsd6191) 103 i} - - 0
0-Ca,P,0; (icsd22225) 7—6 [233] 2,21597 39,40 0,86
3,23718 72,59
3,33129
B-Ca,P,07 (icsd73712) 29 —- 14 592 2,2226 36,30 0,48
[592] 3,55754 72,32
3,57665
CaO (icsd163628) 0 - - - 0

O difratograma da regido enquadrada exibiu a orientacdo da regido cristalina proxima

ao eixo de zona [115], propria da hidroxiapatita carbonatada. Observa-se também a
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coexisténcia regides amorfas 4, proximas a estrutura cristalina, assim como o inicio da

formacao de faces da particula, como indica a flecha. A simulagdo da imagem de alta

resolugdo, sd3, ao longo do eixo de zona [115] da hidroxiapatita carbonatada (modelo 1),

mostrou uma melhor concordancia com a imagem experimental, para um defocus da objetiva

de -35 nm e uma espessura da amostra de 11,5 nm.

O estado intermedidrio, entre uma estrutura amorfa e uma estrutura cristalina
hexagonal, foi observado no estagio de 1 hora de tempo de digestdo. Podemos afirmar a partir
das observagdes diretas por HRTEM da ultraestrutura do processo de cristalizagdo, que existe
uma alta probabilidade do OCP ser uma fase cristalina precursora da hidroxiapatita (com ions
de carbonato nos sitios do fosfato) pelos seguintes motivos: A frequéncia com que aparece o
OCP como solucao, e seu alto peso probabilisticos em relagdo as outras estruturas cristalinas;
a hidroxiapatita hexagonal e hidroxiapatita carbonatada do tipo B nao aparecem como
solugdes, ja que tém umas das probabilidades mais baixas de serem solugdes; a presenca de
monetita com uma probabilidade intermédia, ja& que esta estrutura ¢ um produto de
decomposi¢do propria do OCP (CagH,(PO4)s'5SH,O — Cas(PO4);OH + 3CaHPO, + 4H,0),
assim como o B-TCP e o pirofosfato que aparecem com uma probabilidade um pouco menor,
para os instantes finais da andlise (CasHy(PO.)sSH,O — 2Ca3(PO,), + Ca,P,0; + 6H,0).
Essas equacdes de decomposicao térmica fazem referéncia a estudos de monocristais de OCP
submetidos a tratamento térmico; primeiro, acima de 220 °C, e depois de 650 a 900 °C
(equagdes 1.4 e 1.7 de (ELLIOT, 1994)).

A sequéncia da transformacgdo de fase determinada pelas analises de HRTEM foi ACP
— OCP — CHA. Essa sequéncia estd em concordancia com estudos anteriormente feitos
usando calculos tedricos e outras técnicas de caracterizacdo diferentes a microscopia
eletronica de alta resolucdo (JOHNSSON, 1992; TSENG, 2006; WANG, 2008). A morfologia
esférica observada e o grau de cristalinidade das nanoparticulas no estdgio anterior a
cristalizacdo estd de acordo com modelo Agregado de Posner (BOSKEY, 1997; WANG,
2008). A alta probabilidade do OCP de corresponder a proxima fase de formagdo, estd em
concordincia com a reagdo Cay(PO,)s+7H,0—CagH,(PO,)s: SH,O+Ca’+20H (JOHNSSON,
1992; WANG, 2008). Esse achado foi um elemento chave na determinagao do nosso modelo.

Na literatura ¢ extensamente reportado a transformagdo do OCP em HA, em diferentes
experiéncias tanto in situ (HRTEM), in vitro e in vivo. Nossa rota de sintese foi planejada para

que o carbonato entrasse parcialmente nos sitios ocupados pelos fosfatos. Os resultados
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mostraram que o carbonato se liga a estrutura da HA com uma forca de ligacdo menos intensa
nos primeiros instantes da cristalizagdo, para a sintese a baixa temperatura (ver Figura 4.6,
correspondente a espectroscopia de massas com dessor¢ao termo-programada). Por isto, tanto
para o estado inicial (a formagdao do ACP), como para o intermediario (OCP), os ions de
carbonato podem ndo se observar diretamente a partir da informacdo cristalografica da

nanoparticulas.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES FINAIS

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

A HRTEM permitiu a caracterizagdo ultraestrutural de nanoparticulas de hidroxiapatita
e hidroxiapatita carbonatada em diferentes etapas do processo de cristalizagdo e com
diferentes graus de cristalinidade.

Um método de correspondéncia entre os dados cristalograficos das imagens de alta
resolucdo e diferentes estruturas cristalinas permitiu diferenciar as fases cristalinas
pré-existentes no material das fases cristalinas induzidas pelo feixe de elétrons.

A hidroxiapatita com simetria hexagonal ¢ a estrutura mais provavel das
nanoparticulas que constituem as amostras sintetizadas a 37 °C. Essas amostras
mostraram diferentes graus de cristalinidade e direcdo preferencial de crescimento ao
longo do eixo c.

A aplicagdo da técnica da reconstrug@o por série focal permitiu determinar modelos de
superficies para a hidroxiapatita. Essas superficies sdo paralelas a direcdo preferencial
de crescimento. As analises mostraram a existéncia de dois tipos diferentes de
superficie, expondo os atomos de Ca(Il) como suas camadas atdmicas mais externas.
O OCP ¢ o precursor mais provavel das nanoparticulas que constituem a hidroxiapatita
sintetizada a 4 °C.

As particulas que compdem a hidroxiapatita sintetizada a 4 e 37 °C s@o constituidas
por regides amorfas e cristalinas.

A hidroxiapatita carbonatada sintetizada a 90 °C mostrou alta cristalinidade, desordem
estrutural e diminuicdo dos dominios cristalinos, devido a substituicdo idnica.
Nenhuma fase precursora foi identificada além da hidroxiapatita carbonatada.

A sintese da hidroxiapatita carbonatada a 4 °C permitiu determinar um modelo de
cristalizagdo para essas nanoparticulas. Das andlises por HRTEM concluiu-se a
seguinte rota de cristalizacdo: ACP — OCP — CHA.

A formagdo dos dominios cristalinos ocorre de forma aleatoria no interior/superficie
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das nanoparticulas.
10) A hipotese sugerida na literatura de cristalizacao segundo um modelo core/shell nao

foi confirmado pelas andlises realizadas neste trabalho.

Trabalhos em andamento:

1) Aplicagdo do Mega-Cell, programa criado pelo grupo de LME usando Matlab, para
simular imagens de alta resolu¢do no JEMS, simulando cristais com dimensdes finitas
(nanométricas). Essa aproximagdo ¢ diferente do método de multislice, no qual
simula-se um cristal com dimensoes infinitas nos eixos x € ).

2) Analise quantitativa usando GPA (mudangas nos parametros de rede, stress, strain).

3) Andlise de imagens de alta resolucdo de hidroxiapatitas sintetizadas em presenca de

biomoléculas.

Trabalhos Futuros:

1) Uso de porta-amostra com controle de temperatura, na faixa de 400 — 1200 °C, para
realizar observagdes in situ, ¢ analisar a influéncia da temperatura na estrutura da
hidroxiapatita com resolucdes atomicas.

2) Fazer microandlises, com resolucdes espaciais da ordem de alguns poucos
nanometros, usando a espectroscopia por perda de energia de elétrons (EELS)
(GREGORI, 2006), no estudo das substituicoes metalicas na estrutura de

hidroxiapatita.
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APENDICE A

DETALHES SOBRE O PROCESSAMENTO E A SIMULACAO DE IMAGENS

A.1 PROCESSAMENTO E INDEXACAO

No DigitalMicrograph (DM) processaram-se as imagens de HRTEM, aplicando a
Transformada de Fourier Rapida (FFT) as imagens inteiras ou a regides pequenas
selecionadas, de areas de potencia inteira de dois, acessando a sua periodicidade na
representacdo do espago reciproco ou das frequéncias espaciais. Dos difratogramas gerados
nesse processo, sao determinadas os valores dos espacamentos interplanares e os angulos
relativos dos diferentes planos de difracdo (virtuais), como mostra a Figura A.1. Com esses
valores, calibra-se a imagem no JEMS, como mostra a Figura A.2a, e compara-se com 0s
eixos de zona das diferentes estruturas cristalinas (Figura A.2b), introduzindo também os
parametros fisicos do microscopio. O programa determina os eixos de zona, para um erro de
5% nos valores das distncias e angulos, exibindo-os na projecdo estereografica de cada

estrutura, como mostra a Figura A.3.

ira/DigitalMicrograph
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Figura A.1 Ambiente de trabalho do DigitalMicrograph, mostrando esquematicamente uma

das andlises feitas a uma imagem de alta resolugcao da CHA90.
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Figura A.2 Imagens do ambiente de trabalho do JEMS, (a) da calibragdo do difratograma a

ser indexado, (b) comparando-o com os eixos de zona de diferentes estruturas cristalinas.
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Figura A.3 O resultado da correspondéncia ¢ mostrado na proje¢ao estereografica de cada

estrutura.

A.2 PARAMETROS DAS SIMULACOES DAS IMAGENS DA ALTA RESOLUCAO

Determinado o eixo de zona, simula-se a imagem de alta resolugdo ao longo dessa
dire¢do, variando a espessura da amostra ¢ o defocus da lente objetiva, ajustando os
parametros de iteracdo que geram o mapa de imagens de alta resolucdo. O JEMS faz uso de
duas aproximagdes para simular as imagens de alta resolugdo: o Método de Multislice e o
Meétodo das ondas de Bloch. Com estes métodos simula-se a propagacdo de uma onda de
elétrons atravessando uma amostra camada por camada. O segundo método é muito mais
rapido para eixos de zona grandes. A seguir detalha-se os parametros gerais para simular uma

imagem de alta resolucao:

Jems

Electron Microscopy Software Java Version
Vversion: 3.3806U2009

Copyright © P. Stadelmann 1999-2009
CIME-EPFL Switzerland

Platform: windows XP
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1. Space-group selection

Hexagonal space-groups: P63/m
Hexagonal lattice parameters: a/nm=0.9432, c/nm=0.6881

2. RPS code definition (RPS: Regular Point System.)

(0,0,0)+: Primitive ]
Centric/non-centric setting: Yes
Crystal system & Tattice parameters: Hexagonal

a/nm=0.9432
c/nm=0.6881

RPS code Tist:

X y z

-y X-y z

-X+y -X z

-X -y 1/2+z

y -x+y 1/2+z

X-y X 1/2+z
RPS code status: I::rps code number: 6

Equivalent reflections: +-{(Ch,k,1); (-h-k,h,1); (k,-h-k,1); (-h,-k,1);
Ch+k,-h,1); (-k,h+k, 1)}

3. Atom definition

Atom(s) Tist:

symbol wyckoff x y z D-W Occ. Absorp. Charge AFF
Cca(D) 4f 1/3 2/3 0.0014 0.005 1/3 0.041 +2 2
Ca(IIi) 6h 0.2466 0.9931 1/4 0.005 1/2 0.041 +2 2
o(1) 6h 0.3283 0.4846 1/4 0.005 1/2 0.029 Def 2
0o(II) 6h 0.5876 0.4652 1/4 0.005 1/2 0.029 Dpef 2
o(III) 12i 0.3433 0.2579 0.0706 0.005 1 0.029 Def 2
P 6h 0.3982 0.3698 1/4 0.005 1/2 0.036 Def 2
H 4e 0.0 0.0 0.0617 0.005 1/6 0.022 Dpef 2
0] 4e 0.0 0.0 0.2008 0.005 1/6 0.029 -1 2

AFF: Atomic Form Factor:
Neste caso temos as opcdes
DTSB, EJK, PRDW (=2), WK, WkC, Xray.

DTSB - Doyle-Turner atomic form factors (20 times faster)

EJK — Earl J. Kirkland atomic form factors

PRDW - Peng-Ren-Dudarev-whelan atomic form factors

wK — Weickenmeier-Kohl atomic form factors with phonon absorption

wkc - weickenmeier-kKohl atomic form factors with core and phonon absorption
Xray - X-Ray atomic form factors (Mott formula).

NOTA: foi escolhido como o fator de forma atdomica (AFF) o padrao PRDW; os outros fatores
ndo influenciam muito as simulagdes das imagens.

4. Microscope selection

Microscope:

Jeol 3010 LaB6 emission
Acc.volt./kv=300.00
Cc/mm=1.20
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Cs/mm=0.70
Cc5/mm=0.0
Defocus/nm=-42.0
Ener.spread/ev=1.60

Microscope parameters:

Diffraction:
Cam.length/mm=1000.0
Acc.ang./mrad=33.0
Half conv./nm-1=1.00

Objective aperture:
Aperture diameter/nm-1=36.0
Beam stop/nm-1=0.0

Beam shift/deg.=0.0

Beam stop (*)

Optical axis:
Optical axis at: (0.000,0.000,0.000)

LACBED/DF selector:
Aperture diameter/nm-1=10.0

5. MultisTlice Method (HREM map):
5.1. Ilumination:

ITlumination model: Envelope (*)
Half-conv./mrad=1.0
Defocus spread/nm=6.4

NOTA: A seguir apresentamos os parametros padroes de imagem e iteracao. Estes valores sao
particulares para cada imagem simulada.

5.2. Imaging:
Image formation parameters

Defocus min/nm=-42.0
Defocus step/nm=2.0
Defocus number=8
Image dup-x=2

Image dup-y=2

Noise %=2

5.3. Iteration:

Multislice iterations parameters:
Start after=2

Number=8

Increment=2

Atomic Form Factor: PRDW (*)

5.4. Obj.lens:

2-Fold astigm./nm=0.0
3-Fold astigm./nm=0.0
Axial coma/nm=0.0
2-Fold/degree=0.000
3-Fold/degree=0.000
Coma/degree=0.000

5.5. Cs & C5:

Cs/mm=0.7
C5/mm=0.0
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Defocus/nm=-42.0

5.6. shift:

Image shift/nm=0.0
Beam shift/deg.=0.0
Image-Shift/degree=0.0

5.7. Vibrations:
prift/nm/s=0.084
X-vibration/nm=0.01
Y-vibration/nm=0.01
Drift/degree=0.000
Vibration/degree=0.000

YEstes valores foram fixados segundo medidas anteriormente reportadas (BETTINI, 2005).
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APENDICE B

ARQUIVOS DO JEMS CONTENDO OS PARAMETROS CRISTALOGRAFICOS
DAS ESTRUTURAS CRISTALINAS AVALIADAS

- Hidroxiapatita (hexagonal):

file|C:\HA Kay.txt

name|HA Kay

creator|cospina

date|Tue Jul 20 10:27:48 BRT 2010
system|hexagonal

supercell|false
HMSymbo1|176|6(1/0|0| P 63/m

rps|0]  x y Y , Z

rps|1l| -y y X -y, Z

rps|2| -x +vy, -X , z

rps|3| -x , -y , 1/2 + z

rps|4| y , -X+vy, 1/2 + z

rps|5| X - Y, X , 1/2 + z

Tattice|0]0.9432

lattice|1]0.9432

lattice|2]0.6881

Tattice|3]90.0

Tattice|4]90.0

lattice|5]120.0
atom|0|ca,f,0.3333,0.6667,0.0014,0.005,1.000,0.041,Def,2
atom|1l|ca,h,0.2466,0.9931,0.250,0.005,1.000,0.041,Def,?2
atom|2|o ,h,0.3283,0.4846,0.250,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|3|o ,h,0.5876,0.4652,0.250,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|4|o0 ,1,0.3433,0.2579,0.0705,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|5|o ,e,0.000,0.000,0.2008,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|6|P ,h,0.3982,0.3682,0.250,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|7|H ,e,0.000,0.000,0.0617,0.005,1.000,0.022,Def,?2

aff|0|cal4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|poyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1]|o ]10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|H ]0.202,30.868,0.244,8.544,0.082,1.273,0.0,0.0|smith - Burge Acta
Cryst. 15 (1962), 182

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
A%¥T3Te? Computing in Electron Microscopy

a P
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|3|H]
0.035522196,0.22535446,0.026278242,0.22535464,0.035269517,0.225355740.06777
5585,4.388501,0.0035660178,0.40388116,0.027613105,1.4448862|Ear1 3J.
Kirkland, Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|/0|cal0.49

nsl|1l|o [0.58
ns1|2|p |0.513

ns1|3|H |-0.374

ff|0|ca]

0 2355,0.1742,0.9916,1.8329,2.3959,8.8407,3.7252,47.4583,2.5647,134.9613|L.
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P$??1Tt T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a (0]
0.0365,0.0652,0.1729,0.6184,0.5805,2.9449,0.8814,9.6298,0.3121,28.2195]L.
P$??2Tt T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a P
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
P$??3Tt T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a H
0.0088,0.1152,0.0449,1.0867,0.1481,4.9755,0.2356,16.5591,0.0914,43.2743|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal|8.6266,10.4421,7.3873,0.6599,1.5899,85.7484,1.0211,178.437,1.3751|
XRay:: RHF::Def

aff|1|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

aff|2|pP |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149|
XRay:: RHF::Def

aff|3[H |
0.493002,10.5109,0.322912,26.1257,0.140191,3.14236,0.04081,57.7997,0.003038
|XRay:: SDS::Def

- Hidroxiapatita (monoclinica):

file|C:\HAmon_icsd34457.txt

name | HAmon_icsd34457
creator|cospina

date|Sun Jun 27 19:48:46 BRT 2010
system|monoclinic

supercCell|false
HMSymbo1[14]2|1]1|5] P 21/b

rps|O0| x, vy, z

rps|1| -x, 1/2 -y, 1/2 + z

lattice|0]|0.94214

Tattice|1]|1.88428

lattice|2]|0.68814

lattice|3]90.0

lattice|4]90.0

lattice|5]120.0

atom|0|O ,e,0.3286,0.4918,0.2604,0.005, 1 000,0.029,-2,2
atom|1l|o ,e,0.485, 0. 3282, 0. 7604, 0. 005,1.000, 0. 029,-2,2
atom|2|0 ,e,O. 1568 0. 5858 0. 2462 0. 005 1. OOO 0. 029, 2,2
atom|3|o ,e,0.5866,0.4828,0.2365,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|4|0 ,e,0.5359,0.3105,0.2422,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|5|0 ,e,0.1213,0.5438,0.7319,0.005, 1 000,0.029, - 2,2
atom|6|/0 ,e,0.328, 0. 3746, 0. 0821, 0. 005,1.000, 0. 029,-2,2
atom|7|0 ,e,O. 7473 0. 2904 0. 0804 0. 005 1. OOO 0. 029 -2,2
atom|8|o0 ,e,0.0794,0.4134,0.5817,0.005,1.000,0.029, 2,2
atom|9|0 ,e,0.3578,0.3827,0.4404,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|10|o ,e,O0. 7373 0. 2949 0.439,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l1l|o ,e,O0. 0909,0.429,0.9397,0.005,1.000,0.029,—2,2
atom|1l2|ca,e,0.3259,0.5798,0.0006,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l3|ca,e,0.3412,0.5868,0.4977,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|14|ca,e,0.2465,0.2465,0.2534,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l5|ca,e,0.9932,0.6233,0.7434,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l6|ca,e,0.2533,0.3732,0.7567,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|17|pP ,e,0.3982,0.4342,0.2556,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|18|pP ,e,0.6315,0.265,0.2552,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|19|pP ,e,0.0302,0.449,0.7518,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|20|o ,e,0.9993,0.2504,0.3045,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|21|H ,e,0.000,0.250,0.4392,0.005,1.000,0.022,-1,2

aff|0|o ]0.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390
aff|1l|cal4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|H ]0.202,30.868,0.244,8.544,0.082,1.273,0.0,0.0|smith - Burge Acta
Cryst. 15 (1962), 182

aff|0]o]
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0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

aff|1|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|3|H]
0.035522196,0.22535446,0.026278242,0.22535464,0.035269517,0.225355740.06777
5585,4.388501,0.0035660178,0.40388116,0.027613105,1.4448862|Ear1 1J.
Kirkland, Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|0 [0.58

ns1|1l|cal0.49

nsl|2|pP [0.513

ns1|3|H |-0.374

aff|0|o |0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2
aff|1|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et

al%i ?ctT Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

a 2|P
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|3|H 10.14,0.984,0.649,8.67,1.37,38.9,0.337,111.0,0.787,166.0|L. Peng et

al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -1

aff|0|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def
aff|1|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|2|P |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149|
XRay:: RHF::Def

aff|3[H |
?.897661,53.136%,0.565616,15.187,0.415815,186.576,0.116973,3.56709,0.002389
XRay:: HF:: -

- Fosfato octacalcico (triclinica):

file|C:\OCP_icsd65347
name|OCP_icsd65347
creator|cospina

date|wWed Jun 23 11:04:25 BRT 2010
system|triclinic

supercell|false

HMSymbol1([2]1]|1|0|0] P -1

rps|0 X , y , z

Jattice|0]1.9692

lattice|1]0.9523

lattice|2]|0.6835

Tattice|3]90. 15

lattice|4]92.5

1attice|5|108.65
atom|0O|Ca,i,0.07185,0.7944,0.00653,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l|ca,i,0.07078,0.80622,0.50427,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|2|ca,i,0.36654,0.03518,0.02486,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|3|ca,i,0.36368,0.83738,0.53455,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|4|ca,i,0.10743,0.45025,0.76298,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|5|ca,i,0.20145,0.66135,0.27671,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|6|Ca,i,0.21792,0.12978,0.77407,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|7|ca,i,0.11497,0.20205,0.2625,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|8|P ,1,0.04304,0.44748,0.25838,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|9|P ,i,0.20786,0.77471,0.77818,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|10|P ,1,0. 23505 0.0122,0.27896,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|1l1l|p ,i,0.0562, 0. 07155,0.75918,0.005,1.000,0.036,Def, 2
atom|12|P ,1,0. 49044 0. 86604 0. 26351 0. 005 1. 000 0. 036 Def 2
atom|13|P ,7,0.29949,0.47727,0.25067,0.005,1.000,0.036,Def,2
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atom|14 .0639,0.3845,0.0729,0.005,1.000,0.029,-2,2

o ,i,0
atom|15|0 ,1,0.0742,0.3852,0.4343,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|16]/0 ,1,0.0698,0.6169,0.263,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|17|0 ,1,0.0393,0.390,0.2627,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|18|0 ,1,0.1904,0.6677,0.6009,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|19|0 ,1,0.1813,0.6783,0.9544,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|20|0 ,1,0.1619,0.8783,0.7577,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|21|0 ,1,0.2866,0.8671,0.7952,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|22]0 ,1,0.2575,0.0921,0.0882,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|23|0 ,1,0.2446,0.1276,0.4452,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|24|0 ,1,0.156,0.0823,0.2657,0.005,1.000,0.029, 2,2
atom|25]|0 ,1,0.2818,0.0874,0.3185,0.005,1.000,0.029 -2,2
atom|26|0 ,1,0.1024,0.0973,0.5782,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|27|0 ,1,0.1079,0.107,0.9405,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|28|0 ,1,0.0073,0.1669,0.7553,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|29]0 ,1,0.0126,0.095,0.7603,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|30|0 ,1,0.4856,0.7457,0.1025,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|31|0 ,1,0.4796,0.7893,0.4625,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|32|0 ,1,0.4301,0.9296,0.2313,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|33|0 ,1,0.5652,0.9745,0.2531,0.005, 1 000,0.029,-2,2
atom|34|0 ,1,0.220,0.4071, 0. 2121, 0. 005,1.000, 0. 029,—2 2
atom|35]|0 ,1,0.3266,0. 3831 0. 4044 0. 005 1 OOO 0.029,-2,2
atom|36/0 ,1,0.3393,0.480, 0. 0664, 0. 005,1.000, 0. 029,-2,2
atom|37|0 ,1i,0.3135,0. 6308 0. 3325 0. 005 1. OOO 0.029,-2,2
atom|38|0 ,1,0.4206,0.2322,0.2606,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|39]0 ,1,0.3492,0.265, 0. 833,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|40|0 ,1i,0.3883,0. 6787 0. 7919 0. 005 0. 500 0. 029, 2,2
atom|41l|0 ,1,0.3526,0.6122,0.7251,0.005,0.500,0.029,-2,2
atom|42|0 ,1,0.2189,0.3896,0.7788,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|43|0 ,1,0.4699,0.4735,0.6781,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|44|H ,1,0.459,0.780,0.009,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|45|H ,1,0.299,0.285,0.418,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|46|H ,1,0.401,0.307,0.292,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|47|H ,i,0.453,0.216,0.384,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|48|H ,i,0.350,0.329,0.901,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|49|H ,1,0.386,0.303,0.769,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|50|H ,i,0.365,0.584,0.877,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|51|H ,i,0.421,0.632,0.673,0.005,0.500,0.022,Def,?2
atom|52|H ,1,0.333,0.539,0.635,0.005,0.500,0.022,Def,2
atom|53|H ,i,0.254,0.456,0.740,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|54|H ,i,0.230,0.387,0.904,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|55|H ,1,0.494,0.578,0.789,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|56|H ,i,0.493,0.434,0.808,0.005,1.000,0.022,Def,2

aff|0|cal4.47,99.523,2. 971 22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|poyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o 10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|H ]0.202,30.868,0.244,8.544,0.082,1.273,0.0,0.0|smith - Burge Acta
Cryst. 15 (1962), 182

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
A$¥T§Te? Computing in Electron Microscopy

a H
0.035522196,0.22535446,0.026278242,0.22535464,0.035269517,0.225355740.06777
5585,4.388501,0.0035660178,0.40388116,0.027613105,1.4448862|Earl 1J.
Kirkland, Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|Ca|0.49

ns1|1|p [0.513

ns1|2|o [0.58
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ns1|3|H |-0.374
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|[1l|P |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|2|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
eEfT;i, ?cta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2

a H
0.0088,0.1152,0.0449,1.0867,0.1481,4.9755,0.2356,16.5591,0.0914,43.2743]|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

- Fosfato octacalcico (triclinica):

file|C:\OCP_icsd27050. txt
name|OCP_icsd27050
creator|cospina

date|Thu Jun 24 17:36:39 BRT 2010
system|triclinic

supercCell|false
HMSymbo1([2]1]|1|0|0] P -1

rps|0 X , , z

lattice|0]1.9

lattice|1]0.9

lattice|2]0. 875

lattice|3]89. 28

latticel|4]92.2

1attice|5|108.95
atom|0|Ca,i,0.0717,0.7929,0.0048,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l|ca,i,0.0702,0.8055,0.5029,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|2|ca,i,0.366,0.0246,0.0226,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|3|ca,i,0.3628,0.8339,0.5313,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|4|ca,i,0.1071,0.449,0.7617,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|5|ca,i,0.2016,0.660,0.2745,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|6|Ca,i,0.2178,0.125,0.7697,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|7|ca,i,0.1153,0.2006,0.2606,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|8|P ,1,0.0431,0.4473,0.2576,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|9|P ,1,0.2073,0.7703,0.7749,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|10|pP ,1,0.2348,0.0096,0.2736,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|11|pP ,i,0.0562,0.0708,0.7577,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|1l2|pP ,i,0.4922,0.8646,0.2668,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|13|p ,i,0.3001,0.4748,0.2455,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|14|o ,i,0.0638,0.3836,0.0744,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|15|o ,i,0.0751,0.3835,0.4312,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l6|o0 ,i,0.1897,0.6638,0.5986,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|17|o ,i,0.1812,0.6769,0.9556,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|18|o ,i,0.2589,0.0867,0.0798,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|19|o ,i,0.2452,0.1271,0.4356,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|20|o ,i,0.1031,0.0981,0.5766,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|21|o ,i,0.1071,0.103,0.9404,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|22|o ,i,0.4891,0.7499,0.1045,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|23|o ,i,0.4803,0.7856,0.4661,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|24|o ,i,0.0693,0.6141,0.260,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|25|o ,i,0.0386,0.6095,0.736,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|26|0 ,i,0.160,0.8727,0.7506,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|27|o ,i,0.2852,0.8573,0.7889,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|28|o ,i,0.1547,0.9172,0.2606,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|29|o ,i,0.2803,0.9085,0.3103,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|30|o ,i,0.0075,0.1677,0.7543,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|31|o ,i,0.0133,0.9075,0.7607,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|32|o ,i,0.4317,0.9276,0.2311,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|33|o ,i,0.4332,0.0284,0.7404,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|34|o ,i,0.2187,0.4045,0.2111,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|35|o ,i,0.3272,0.3791,0.3976,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|36|0 ,i,0.3335,0.473,0.052,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|37|o ,i,0.3153,0.628,0.3236,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|38|o ,i,0.4212,0.2259,0.2577,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|39|o ,i,0.3481,0.2501,0.8202,0.005,1.000,0.029,-2,2
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atom|40|0 ,1,0.3506,0.6046,0.7244,0.005,1.000,0.029,-2,2

atom|41|o ,1,0.2205,0.3886,0.7743,0.005,1.000,0.029,-2,2

atom|42|o ,i,0.4618,0.4718,0.6508,0.005,1.000,0.029,-2,2
affIOICaI4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|Doy1e - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o ]10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|ca|0.49

ns1|1|p |0.513

ns1|2|o |]0.58
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|1|p |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|2|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1|P |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149]
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

- Brushita (monoclinica):

file|C:\Brushite_icsdl16132.txt
name|Brushite_icsd16132
creator|cospina

date|wed Jun 16 16:33:19 BRT 2010
system|monoclinic
supercell|false
HMSymbo1[9]2|0|0]4] I a

rps|O0| x, vy, z

rps|1| 1/2 + x, -y, z
lattice|0]|0.5812
lattice|1]1.518
lattice|2]0.6239

lattice|3]90.0

lattice|4]|116.43

Tattice|5]/90.0
atom|0|Ca,a,0.7559,0.3266,0.5059,0.005,1.000,0.04102,+2,2
atom|1l|P ,a,0.2485,0.3225,0.0143,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|2|o0 ,a,0.2423,0.3675,0.2163,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|3|o ,a,0.5143,0.2823,0.0801,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|4|0 ,a,0.1918,0.3927,0.2016,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|5|o ,a,0.0346,0.2532,0.1091,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|6|/0 ,a,0.6233,0.4262,0.7343,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|7|0 ,a,0.7823,0.4473,0.2738,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|8|H ,a,0.1568,0.3293,0.2897,0.005,1.000,0.022,Def,?2
atom|9|H ,a,0.6427,0.4898,0.7482,0.005,1.000,0.022,Def,?2
atom|10|H ,a,O0. 4647 0. 4121 0. 7452 0. 005 1. OOO 0. 022 Def 2
atom|11|H ,a,0.7785,0.5094,0.2794,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|12|H ,a,0.756,0.4334,0.1167,0.005,1.000,0.022,Def,Z
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aff|0|cal4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|poyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o ]10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|H ]0.202,30.868,0.244,8.544,0.082,1.273,0.0,0.0|smith - Burge Acta
Cryst. 15 (1962), 182

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093 |Ear1 J. Kirkland,
A%¥T2Te? Computing in Electron Microscopy

a H
0.035522196,0.22535446,0.026278242,0.22535464,0.035269517,0.225355740.06777
5585,4.388501,0.0035660178,0.40388116,0.027613105,1.4448862|Ear1 1J.
Kirkland, Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|ca|0.49

ns1|1|p |0.513

ns1|/2|o |]0.58

ns1|3|H |-0.374
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|[1|pP |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|2|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
eEfT;I’ ?cta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2

a H
0.0088,0.1152,0.0449,1.0867,0.1481,4.9755,0.2356,16.5591,0.0914,43.2743|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1|p |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149]|
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

aff|3|H |
0.493002,10.5109,0.322912,26.1257,0.140191,3.14236,0.04081,57.7997,0.003038
|XRay:: SDS::Def

- Monetita (triclinica):

file|C:\monetite_icsd31046.txt
name |monetite_icsd31046
creator|cospina

date|Mon Jun 21 11:40:30 BRT 2010
system|triclinic

supercCell|false
HMSymbo1([2]1]|1|0|0] P -1

rps|0 o' y , Z
lattice|O
Tattice|l
lattice|?2
lattice|3
latticel4 9

Tattice|5

a 2941 0.4343,0.2718,0.005,1.000,0.041,Def,?2
a 1751,0.8359,0.6665,0.005,1.000,0.041,Dpef,2
%079 ,0.3793,0.7198,0.005,1.000,0.036,Def,2

X
|
I
I
I
|
, 965,0.9446,0.2096,0.005,1.000,0.036,Def,2

|0]0.6
[1]0. 6
[2]10.7
[3196.3

|41103.
|5]88.

C 1,0
Ca,i,0.
P ,i,0.
P ,i,0.
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atom|4|o ,i,0.3222,0.3373,0.9353,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|5|o ,i,0.3467,0.4895,0.6274,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|6|0 ,1,0.1357,0.1829,0.5964,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|7|o0 ,i,0.0383,0.5227,0.7456,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|8|o0 ,i,0.3313,0.8319,0.015,0.005,1.000,0.029,Def, 2

atom|9]|0 ,1,0.4597,0.1044,0.3039,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|10|0 ,1,0. 0961 0.066,0.1637,0.005,1.000,0.029,Def, 2
atom|11l|0 ,1,0.2865,0. 7883 0.3494,0.005,1.000,0.029, Def, 2

affIOICa|4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|Doy1e - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o ]0.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2|o0]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1]/0|cal0.49

ns1|1|p ]0.513

nsl|2|o [0.58

aff|0|cal
0.2355,0.1742,0.9916,1.8329,2.3959,8.8407,3.7252,47.4583,2.5647,134.9613|L.
Pﬁg? Tt ?1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a 1|p
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Pﬁg? Tt ?1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a 2|0
0.0365,0.0652,0.1729,0.6184,0.5805,2.9449,0.8814,9.6298,0.3121,28.2195]L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|ca|8.6266,10.4421,7.3873,0.6599,1.5899,85.7484,1.0211,178.437,1.3751|
XRay:: RHF::Def

aff|1|pP |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149|
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

- Monetita (triclinica):

file|C:\monetite_icsdl0503.txt
name |monetite_icsdl10503
creator|cospina

date|Mon Jun 21 11:32:18 BRT 2010
system|triclinic

supercCell|false
HMSymbol1([2]1]|1|0|0] P -1

rps|0| X y , z

lattice|0]O. 6916

lattice|1]0.6619

lattice|2]0.6946

lattice|3]96.18

1attice|4|103 82

Tattice|5]88.3

atom|0|cCa,i,O. 29194 0.42186,0.27807,0.005,1.000,0.041,Def, 2
atom|l|Ca,i,0.17737,0.83713,0.66068,0.005,1.000,0.041,Def,?2
atom|2|P ,1,0.21053,0.38189,0.72423,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|3|P ,i,0.2942, 0. 06627, 0. 20569, 0. 005, 1. 000, 0. 036, Def
atom|4|o0 ,1,0.3232,0.3317, 0. 942,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|5|o0 ,1,0.357, 0. 4938, 0. 6369,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|6|0 ,i,0. 1413 0.184,0.5955,0.005,1.000,0.029,Def,2
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atom|7|o0 ,i,0.0431,0.5281,0.7477,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|8|0 ,1,0.3354,0.1594,0.0102,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|9]|0 ,1,0.4615,0.0848,0.3172,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|10|0 ,1,0.102,0.0698,0.1637,0.005,1.000,0.029,Def,?2
atom|11l|0 ,i,0.272,0.2258,0.3401,0.005,1.000,0.029,Def,2
atom|12|H ,a,0.000,0.000,0.000,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|13|H ,i,0.428,0.274,0.939,0.005,1.000,0.022,Def,2
atom|14|H ,i,0.509,0.094,0.480,0.005,0.500,0.022,Def,2

aff|0|cal4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|poyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o ]0.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|H ]0.202,30.868,0.244,8.544,0.082,1.273,0.0,0.0|smith - Burge Acta
Cryst. 15 (1962), 182

aff|0]|ca]
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093 |Ear1 J. Kirkland,
A%¥T2Te? Computing in Electron Microscopy

a H
0.035522196,0.22535446,0.026278242,0.22535464,0.035269517,0.225355740.06777
5585,4.388501,0.0035660178,0.40388116,0.027613105,1.4448862|Earl 1J.
Kirkland, Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|/0|cal0.49

ns1|1|p ]0.513

ns1|2|o [0.58

ns1|3|H [-0.374

aff|0]ca]
0.2355,0.1742,0.9916,1.8329,2.3959,8.8407,3.7252,47.4583,2.5647,134.9613|L.
P%??th T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a P
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
P%??th T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a (0]
0.0365,0.0652,0.1729,0.6184,0.5805,2.9449,0.8814,9.6298,0.3121,28.2195|L.
P%??th T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a H
0.0088,0.1152,0.0449,1.0867,0.1481,4.9755,0.2356,16.5591,0.0914,43.2743|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal|8.6266,10.4421,7.3873,0.6599,1.5899,85.7484,1.0211,178.437,1.3751]|
XRay:: RHF::Def

aff|1l|p |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149|
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

aff[3[H |
0.493002,10.5109,0.322912,26.1257,0.140191,3.14236,0.04081,57.7997,0.003038
|XRay:: SDS::Def

- B-fosfato tricalcico (romboédrico):

file|C:\bTCP_icsd6191.txt
name|bTCP_icsd6191
creator|cospina

date|Fri Jun 18 13:36:41 BRT 2010
system|trigonal

supercCell|false
HMSymbo1|161|6[/0|0|0| R 3 ¢
rps|0]  x y Y , Z
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rpS|1| -y ’ X -Y, z

rps|2| -x +vy, -x , z

rps|3| -y , -X , 1/2 + z

rps|4| -x + vy, y , 1/2 + z

rps|5| X , X -vy, 1/2 + z

lattice|0]1.0439

Tattice|1]1.0439

lattice|2]3.7375

lattice|3]90.0

Tattice|4]90.0

Tattice|5]120.0
atom|0O|Cca,b,0.2766,0.1421,0.1658,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l|ca,b,0.3836,0.1775,0.0336,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|2|Ca,b,0.2721,0.1482,0.0606,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|3|ca,a,0.000,0.000,0.085,0.005,0.491,0.041,+2,2
atom|4|ca,a,0.000,0.000,0.2658,0.005,0.999,0.041,+2,2
atom|5|P ,a,0.000,0.000,0.000,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|6|/0 ,b,0.007,0.1366,0.136,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|7|0 ,a,0.000,0.000,0.040,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|8|P ,b,0.3109,0.1365,0.132,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|9|0 ,b,0.2736,0.090,0.0926,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|10|0 ,b,0.2302,0.2171,0.1446,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|11|0 ,b,0.2735,0.0053,0.1523,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|12|0 ,b,0.4777,0.2392,0.1378,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|13|P ,b,0.3465,0.1537,0.2333,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|14|0 ,b,0.4031,0.0489,0.2211,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|15|o ,b,0.4246,0.3056,0.2152,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|16|0 ,b,0.1814,0.0805,0.2233,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|17|0 ,b,0.3696,0.1748,0.2735,0.005,1.000,0.029,-2,2

aff|0|cal4.47,99. 523 2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417 |Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968) 390

aff|1|pP |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doy1e - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o ]0.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 1. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1]/0|cal0.49

ns1|1|p ]0.513

ns1|2|o [0.58
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|1|pP |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|[2|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1l|pP |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149|
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |13.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

- Hidroxiapatita Carbonatada do tipo B, modelo 1 (hexagonal):

file|C:\BCHA 1 wilson.txt
name|BCHA 1 wilson
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creator|cospina

date|sat Jun 26 17:30:21 BRT 2010
system|hexagonal

supercell|false
HMSymbo1|176]|6|1]|0[|0| P 63/m

rps|0]  x % 4

rpS|1| -y ’ X -Y, z

rps|2| -x +vy, -x , z

rps|3| -x , -y , 1/2 + z

rps|4| y , -X+vy, 1/2 +z

rps|5| X -y, X , 1/2 + z

lattice|0]|0.93446

Tattice|1]|0.93446

lattice|2]0.69199

lattice|3]90.0

Tattice|4]90.0

lattice|5]120.0
atom|0|ca,f,0.333333,0.666667,0.0014,0.0142,0.910,0.041,+2,2
atom|1l|ca,h,0.2447,0.9858,0.250,0.0182,0.907,0.041,+2,2
atom|2|P ,h,0.3945,0.3673,0.250,0.0128,0.717,0.036,Def,?2
atom|3|o ,h,0.3206,0.4777,0.250,0.017,0.717,0.029,-2,2
atom|4|0 ,h,0.5869,0.4725,0.250,0.0341,0.717,0.029,-2,2
atom|5|o0 ,i,0.3486,0.259,0.0684,0.0415,0.717,0.029,-2,2
atom|6|C ,1,0.408,0.398,0.187,0.0197,0.141,0.027,Def,?2
atom|7|0 ,h,0.347,0.488,0.250,0.0197,0.283,0.029,-2,2
atom|8|0 ,h,0.556,0.440,0.250,0.0197,0.283,0.029,-2,2
atom|9|0 ,1,0.308,0.255,0.107,0.0197,0.141,0.029,-2,2
atom|10|0 ,e,O0. OOO 0. OOO 0. 170 0.005,0.490,0.029,-2,2

affIOICaI4 47 99. 523 2. 971 22. 696 1. 97 4. 195 0. 482 0. 417 |Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o 10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|c 10.731,36.995,1.195,11.297,0.456,2.814,0.125,0.346|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
A$¥T§Te? Computing in Electron Microscopy

a C
0.2531484,0.20876178,0.16695301,5.6980486,0.16025001,0.208774160.14163335,1
.3411286,0.36024445,3.8166533,8.6619286E-4,0.041220453|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|cCa|0.49

ns1|1|p [0.513

nsl|2|o [0.58

ns1|3|C |0.665
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|1|pP |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|[2|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2

aff|3|cC |
0.0489,0.114,0.2091,1.0825,0.7537,5.4281,1.142,17.8811,0.3555,51.1341|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1l|pP |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149|
XRay:: RHF::Def
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aff|2]o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508|
XRay:: RHF::Def

aff|3|c |2.31,20.8439,1.02,10.2075,1.5886,0.5687,0.865,51.6512,0.2156]|
XRay:: RHF::Def

- Hidroxiapatita carbonatada do tipo B, modelo 2 (hexagonal):

file|C:\BCHA 2 Ivanova.txt
name|BCHA 2 Ivanova
creator|cospina

date|Ssat Jun 26 16:16:31 BRT 2010
system|hexagonal

supercell|false
HMSymbo1[176]|6[1]/0]0| P 63/m

rps|0]  x % , Z

rps|1l| -y , X -y, z

rpsl2|] -x +vy, -x , z

rps|3| -x , -y , 1/2 + z

rps|4| y , -X+vy, 1/2 +z

rps|5| X -y, X , 1/2 + z

lattice|0]0.94372

lattice|1]0.94372

Tattice|2]|0.68881

Tattice|3]90.0

lattice|4]90.0

lattice|5]120.0
atom|0|cCa,f,0.3333,0.6667,0.0011,0.005,0.848,0.041,+2,2
atom|1l|ca,h,0.2457,0.9879,0.250,0.005,0.985,0.041,+2,2
atom|2|o ,h,0.3264,0.4829,0.250,0.005,0.932,0.029,-2,2
atom|3|o0 ,h,0.5879,0.4695,0.250,0.005,0.945,0.029,-2,2
atom|4|o ,i,0.3409,0.2579,0.0668,0.005,0.832,0.029,-2,2
atom|5|o ,i,0.362,0.299,0.089,0.005,0.187,0.029,-2,2
atom|6|P ,h,0.3991,0.3692,0.250,0.005,0.824,0.036,Def,?2
atom|7|o0 ,e,0.000,0.000,0.1884,0.005,0.602,0.029,-2,2
atom|8|Cc ,h,0.3522,0.3618,0.250,0.005,0.090,0.027,Def,?2
atom|9|Cc ,h,0.438,0.355,0.250,0.005,0.090,0.027,Def,2

aff|0|cal4.47,99. 523 2. 971 22.696,1.97,4. 195 0. 482 0.417|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|o |10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3|c 10.731,36.995,1.195,11.297,0.456,2.814,0.125,0.346|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Ccomputing in Electron Microscopy

aff|1]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093 |Ear1 J. Kirkland,
A%¥T3Te? Computing in Electron Microscopy

a P
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Ccomputing in Electron Microscopy

aff|3|cC]|
0.2531484,0.20876178,0.16695301,5.6980486,0.16025001,0.208774160.14163335,1
.3411286,0.36024445,3.8166533,8.6619286E-4,0.041220453|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1]/0|cal0.49

nsl|1|o [0.58

ns1|2|p |0.513

ns1|3|cCc |0.665
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|1]|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2
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aff|2|pP |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
P%??th T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a C
0.0489,0.114,0.2091,1.0825,0.7537,5.4281,1.142,17.8811,0.3555,51.1341|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1l|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

aff|2|p |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149]|
XRay:: RHF::Def

aff|3|c ]2.31,20.8439,1.02,10.2075,1.5886,0.5687,0.865,51.6512,0.2156]
XRay:: RHF::Def

- Hidroxiapatita carbonatada do tipo A (trigonal):

file|C:\ACHA_icsd97440. txt

name | ACHA_icsd97440
creator|cospina

date|Sun Jun 27 19:27:17 BRT 2010
system|trigonal

supercCell|false
HMSymbo1[147]3|1]/0]0| P -3

rps|0|  x y Y , Z

rps|1l| -y , X -y, z

rpsl2| -x +vy, -x , z

lattice|0]0.95211

lattice|1]0.95211

lattice|2]0.68725

lattice|3]90.0

lattice|4]90.0

Tattice|5]120.0
atom|0|Ca,d,0.333333,0.666667,0.0114,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l|ca,d,0.333333,0.666667,0.495,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|2|cCa,g,0.98964,0.25314,0.24493,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|3|P ,g9,0.37059,0.40052,0.25039,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|4|o ,9,0.4842,0.330,0.252,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|5|o0 ,9,0.4648,0.5842,0.2189,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|6|0 ,g9,0.2463,0.3226,0.0877,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|7|o ,9,0.7207,0.628,0.5586,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|8|Cc ,b,0.000,0.000,0.500,0.005,0.750,0.027,Def,2
atom|9|0 ,c,0.000,0.000,0.200,0.005,0.125,0.029,-2, 2
atom|10|o ,c,O. OOO 0. OOO 0. 300 0. 005 0. 125 0. 029, 2
atom|11|o ,9,0.991,0.047,0. 6631 0. 005 0. 250 0. 029,— , 2
atom|12]|0 ,g,0.105,0.959,0.522,0.005,0.125,0.029,—2,2

aff|0|cal4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o ]10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|3]c 10.731,36.995,1.195,11.297,0.456,2.814,0.125,0.346|boyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0]|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy
aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093 |Ear1 J. Kirkland,
A%¥Tnfe? Computing in Electron Microscopy

a 3|C
0.2531484,0.20876178,0.16695301,5.6980486,0.16025001,0.208774160.14163335,1
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.3411286,0.36024445,3.8166533,8.6619286E-4,0.041220453|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1]/0|cal0.49

ns1|1|p ]0.513

nsl|2|0 [0.58

ns1|3|C |0.665
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|1|p |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|2|o |0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2

aff|3|cC |
0.0489,0.114,0.2091,1.0825,0.7537,5.4281,1.142,17.8811,0.3555,51.1341|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1|P |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149]
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508|
XRay:: RHF::Def

aff|3|c 12.31,20.8439,1.02,10.2075,1.5886,0.5687,0.865,51.6512,0.2156]|
XRay:: RHF::Def

- Oxido de célcio (cubica da face centrada):

file|C:\Ca0O_1csdl63628.txt
name|Ca0O_icsd163628
creator|cospina

date|Tue Jun 22 09:32:19 BRT 2010
system|cubic

supercell|false

HMSymbo1[225|24[1|0|0] Fm -3 m
rps|0 X , y , z
rps|1 -X , -y , z
rps|?2 -X , y , -Z
rps|3 X , -y , -Z
rps|4 z , X , y
rps|5 z , -X , -y
rps|6 -z ,  —X , y
rps|7 -z , X , -y
rps|8 y , z , X
rps|9 -y , z , -X
rps|10 y , -Z , —-X
rps|11 -y , -Z , X
rps|12 y ) X , -Z
rps|13 -y , —-X , -Z
rps|14 y , -X , z
rps|15 -y , X , z
rps|16 X , z , -y
rps|17 -X , z , y
rps|18 -X , -z , =Y
rps|19 X , -Z , y
rps|20 z , y , -X
rps|21 z , =Y , X
rps|22 -z , y , X
rps|23 -z , -y , -X
Tattice|0]0.481072
lattice|1]0.481072
lattice|2]0.481072
Tattice|3]90.0

Tattice|4]90.0

Tattice|5]/90.0
atom|0|Cca,a,0.000,0.000,0.000,0.005,1.000,0.049,Def,0
atom|1|0 ,b,0.500,0.500,0.500,0.005,1.000,0.029,Def,0

aff|0|cal4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417 |boyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390
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aff|1|o |10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093 |Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|cal0.49

ns1|1|o |0.58

aff|0|ca]
0.2355,0.1742,0.9916,1.8329,2.3959,8.8407,3.7252,47.4583,2.5647,134.9613|L.
P%??th T1., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

a 0
0.0365,0.0652,0.1729,0.6184,0.5805,2.9449,0.8814,9.6298,0.3121,28.2195|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def
aff|0|cal8.6266,10.4421,7.3873,0.6599,1.5899,85.7484,1.0211,178.437,1.3751]|
XRay:: RHF::Def

aff|1|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

- a-pirofosfato de célcio (monoclinico):

file|C:\a-Ca202P7_icsd22225.txt
name|a-Ca202P7_icsd22225
creator|cospina

date|Tue Jul 20 14:33:12 BRT 2010
system|monoclinic

supercCell|false
HMSymbo1|14|2|1|O|2| P 21/n

rps|0| x, v,

rps|1| 1/2 - X, 1/2 +vy, 1/2 - z

lattice|0]1.266

lattice|1]|0.8542

lattice|2]0.5315

lattice|3]90.0

lattice|4]90.3

Tattice|5]/90.0
atom|0|Ca,e,0.7652,0.8128,0.7433,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l|ca,e,0.5902,0.6142,0.2395,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|2|P ,e,0.0281,0.2334,0.7349,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|3|P ,e,0.1798,0.4863,0.7699,0.005,1.000,0.036,Def,?2
atom|4|0 ,e,0.0637,0.4106,0.7352,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|5|o ,e,0.0559,0.1566,0.0161,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|6|/0 ,e,0.0825,0.1464,0.5214,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|7|o0 ,e,0.0887,0.2362,0.6805,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|8|0 ,e,0.2411,0.4611,0.5241,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|9|0 ,e,0.236,0.4046,0.9828,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|10|o0 ,e,0.1631,0.6537,0.8403,0.005,1.000,0.029,-2,2

affIOICa|4.47,99.523,2.971,22.696,1.97,4.195,0.482,0.417|Doy1e - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o |0.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0]|cal
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|1|P]|
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 1. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093 |Ear1 J. Kirkland,
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Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|Ca|0.49

ns1|1|p [0.513

ns1|2|o [0.58
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|[1|pP |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|2|o ]0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1|pP |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149]|
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def

- B-pirofosfato de calcio (tetragonal):

file|C:\b-Ca202P7_icsd73712.txt
name|b-Ca202P7_icsd73712
creator|cospina

date|Tue Jul 20 11:45:57 BRT 2010
system|tetragonal

supercCell|false
HMSymbo1|76]|4|0]|0|0| P 41

rps|0|  x y Y , Z

rps|1| -x , -y , 1/2 + z

rps|2| -y , X , 1/4 + z

rps|3| y , -X , 3/4 + z

lattice|0]0.6858

lattice|1]0.6858

lattice|2]2.4147

lattice|3]90.0

lattice|4]90.0

Tattice|5]/90.0
atom|0|Ca,a,0.1374,0.2313,0.000,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|1l|Cca,a,0.1591,0.5447,0.24262,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|2|ca,a,0.7895,0.7337,0.13802,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|3|ca,a,0.3627,0.1054,0.13548,0.005,1.000,0.041,+2,2
atom|4|P ,a,0.6213,0.3078,0.02345,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|5|P ,a,0.8673,0.2534,0.12431,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|6|P ,a,0.0463,0.7148,0.01863,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|7|P ,a,0.2873,0.6462,0.12074,0.005,1.000,0.036,Def,2
atom|8|o0 ,a,0.4607,0.1584,0.0426,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|9|0 ,a,0.7727,0.1984,0.0133,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l0|o ,a,0.5303,0.4921,0.0001,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l1l|o ,a,0.7395,0.3776,0.0789,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l2|o ,a,0.7364,0.0873,0.1469,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l3|o ,a,0.0519,0.1769,0.0953,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|14|o0 ,a,0.8994,0.4088,0.1695,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l5|o ,a,0.8537,0.7907,0.0433,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l6|/0 ,a,0.1855,0.8795,0.0011,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|1l7|o ,a,0.0229,0.5542,0.0249,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|18|o ,a,0.1582,0.5873,0.0666,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|19|o ,a,0.345,0.4526,0.1474,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|20|o ,a,0.4622,0.7756,0.1015,0.005,1.000,0.029,-2,2
atom|21|o ,a,0.1474,0.7722,0.1572,0.005,1.000,0. 029 -2,2

affIOICa|4 47,99. 523 2.971,22.696,1.97,4.195, 0. 482,0 417|Doy1e - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|1|p |1.888,44.876,2.469,13.538,0.805,2.642,0.32,0.361|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|2|o 10.455,23.78,0.917,7.622,0.472,2.144,0.138,0.296|Doyle - Turner
Acta Cryst. A24 (1968), 390

aff|0]|ca]
0.8718903,0.5866199,0.6583525,8.004372,0.37081861,0.0613547040.022109449,0.
09086977,1.7889768,21.060514,0.49321577,1.331123|Ear1 J. Kirkland, Advanced
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c$$TgTiTg in Electron Microscopy

a P
0.30971116,0.12479106,0.11825268,109.17846,1.0443068,1.34549590.026600024,0
.18309815,0.9433259,2.8834162,1.3413857,7.549608|Ear1 J. Kirkland, Advanced
Computing in Electron Microscopy

aff|2]|o]
0.36859024,0.36754256,0.13289645,19.395483,0.27710122,0.367539550.08393093,
0.758355,0.18163113,2.0436034,0.0010528987,0.031250093|Ear1 J. Kirkland,
Advanced Computing in Electron Microscopy

ns1|0|ca|0.49

ns1|1|p |0.513

ns1|2|o |]0.58
aff|0|cal0.164,0.157,0.327,0.894,0.743,3.15,1.16,7.67,0.307,17.7|L. Peng et
al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: +2

aff|1|p |
0.1005,0.0977,0.4615,0.9084,1.0663,4.9654,2.5854,18.5471,1.2725,54.3648|L.
Peng et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276::Def

aff|2|o |0.0421,0.0609,0.21,0.559,0.852,2.96,1.82,11.5,1.117,37.7|L. Peng
et al., Acta Cryst. A52 (1996) 257-276:: -2
aff|0|cal15.6348,-0.0074,7.9518,0.6089,8.4372,10.3116,0.8537,25.9905, -
14.875|XRay:: RHF:: +2

aff|1|P |6.4345,1.9067,4.1791,27.157,1.78,0.526,1.4908,68.1645,1.1149]
XRay:: RHF::Def

aff|2|o |3.0485,13.2771,2.2868,5.7011,1.5463,0.3239,0.867,32.9089,0.2508]
XRay:: RHF::Def
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APENDICE C
DISTANCIAS INTERPLANARES DE ALGUNS FOSFATOS DE CALCIO

A seguir s3o mostradas os valores das distancias interplanares com seus
correspondentes indices de Miller (hkl) das estruturas usadas no método de correspondéncia.

Estes dados foram obtidos do programa PCPDFWIN.

1) Hidroxiapatita (HAp), Ca;o(PO.)(OH),: (PCPDF: 09-0432; hexagonal)

S

"z
= 5 =
A :
[T —

Lol || ||l||||||l||.||.||LJ|. oLl

1 1 1 1 1

| a0 20 1.5 1.3 d &)
dits) Intf h k1| dia) It ho k1| did) It hok oI
81700 12 1 0 0 (20850 g 1 1 3 |1.4B650 4 510
R.2600 E 1 01 (20400 2 4 00 [1.4520 13 30 4
4.7200 4 1 1 0 (20000 B 2 0 3 [1.4520 13 3 2 3
4.0700 10 2 0 0 (1.9430 o 22 2 114330 9 511
3.8a00 1 1 1 1 [1.8300 16 3 1 2 |1.4070 4 4 2 2
35100 2 201 [1.870 B 3 2 0 [1.4070 4 41 3
34400 a0 00 2 (1.8410 40 2 1 3 |1.3480 3 6512
31700 12 1 0 2 [1.8060 20 3 21 11360 5 4 31
3.0800 18 21 0 [1.7800 12 4 1 0 |1.3160 5 40 4
28140 a0 2 1 1 |1.7540 16 4 0 2 |1.3060 4 5 210
27780 B0 1 1 2 [1.7220 20 0 0 4 |1.3060 4 2058
27200 B0 3 0 0 [1.6340 4 1 0 4 [1.2800 A
2630 25 20 2 [1.6440 m 3 2 2 |1.2650 3 32 4
25280 E 301 [1.6110 g 31 3 |1.2660 3 602
2.2960 a 21 2 [1.5870 4 501 [1.2570 9 2148
2.2620 20 31 0 (1.5420 B 4 20 [1.2490 1 4 32
22280 2 2 21 [1.5300 B 3 3 1 |1.2350 11 51 3
21480 1M 31 1 [1.5030 m 21 4 |11.2210 9 /5 2 2
21340 4 30 2 [1.4740 12 502
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2) Hidroxiapatita carbonatada de tipo B (B-CHAp), Caio«(PO4)s<(CO3)x(OH), «2,(CO3)y,
com 0<x<1.1 e 0<y<0.2: (PCPDF: 19-0272, hexagonal)

N
= o
g
[y _
BE ‘ i
LI_ -
| Ch Ll
1 1 || 1 ||
8.8 4.4 30 23 1.8 d[.E'.]
did] Int-f ko k[ diA) Int-f kb | dA) (1315 S T
34600 28 00 2 |24340 B 3 01 [1.5290 16 2 2 2
31700 <2 1 0 2 |22850 Bb 2 1 2 |[1.8580 m 3 20
3.0400 m 21 0 122310 16 3 1 0 [1.8380 16 21 3
27800 o0 1 1 2 (21240 2630 2 [1.7830 m 3 21
2.E800 40 3 0 0 | 20690 261 1 3 [1.7540 Eb 3 0 3
2E220 0 20 2 |20040 262 0 3 [1.7360 1060 0 4
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3) Fosfato octacélcico (OCP), CagH,(PO.)s SH,O: (PCPDF:

-=

Fixed Slit
Intensity

d[a]

18.626
9.3836
9.3836
3.0215
78603
72535
E.8272
E5116
B34
E.222
1117
5.E3E2
5.6363
5.5061
5.5061
5.3862
53862
52187
5.0924
5.0563
489933
49159
4.7453
47078
47073
46591
44767
44767
4. 3766
4.2653
4.0946
40112
3.93M
2.93M
3957

Lol

PV PR

20365

[ t-F

233 -
I
7
a1

[N AN

oo 00— g — L RIS =PI ] =] e O LD MO DD WD 0 e = L 0o —

—_

w0

oAl el gl — e ol Lo s polcol =l — —lpo ol oo = ralro ol = 2l 2 ralo ra == o
R N s U N N QU Ny NPT DR O N NIy i W U RN SO ) Y [ T S Y [ T R o Ty T sy e T N B M N R o

[ B Bl I e e e e R e ) e et e e e s s e N il s s s s o e

4.4

d(a)

39157
3.8768
3.8768
3.8567
38567
3.8275
3.7EERY
3733
373N
3.E574
3.6237
35633
34710
34710
3.4E05
3443
34136
3.3964
3wz
3339
3339
3.3064
32777
3.2494
3.2434
31957
31957
31843
R
317N
1622
31622
31306
31306
31081

[ k-

—_
N — — (7 (1w

12
13
50
10

24
24
22

a1
24
18

29
20
12
12
24
24
23
15
15
ar
ar

m —=l=lra oo ralds oo = ralpalml o il =l mlonlonl— —eo oo oo s ooleo f pal—l—

=

o—=lwor = W= =rla — —lalo oo oro = o e ks o o o =eal=lea maral =

ORI = O = ) = [ 0 =t =t b L [ o] = =L [ =L —L [ =L [ = —L —l —1 —1 —L —L —1

1
23
d[&)

31061
3.0837
2.0837
3.007
3007
2.9364
29364
2.9055
28702
28702
28436
28496
2.8376
28376
28236
28236
27756
27756
27E7E
27615
27615
27536
27536
27455
27342
27342
27133
2693
2.EE24
26624
2.E5E9
26333
26399
2.6265
2.E2E5

d &)

[t-f

g
23
23
13
13
23
23

3
12
12
#
4
E7
=
95
35
40
40
32
25
25
18
18
15
29
29

7
18
E0
60
e
&7
27
a0
a0

ol ==l —=loo ~ =il oo ro o ml=lrololo smlonl—=lo wloo ro ol w wllo — s =

L Lo pal— pol— o oo =l palralraloo ro ro —=lo o Wl ro = o =l ol o — o=l =

79-0423; triclinica)
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4) Brushita (DCPD), CaHPO,-2H,0O: (PCPDF: 72-0713; monoclinica)

A
=r
l'.l‘fl.E
BE :
L =]
1 1 j.l .".l]. Lll | I TP TR i
1 1 1 1 1
53 3.0 20 15 1.3 dd)
di] Int-f - h k|| di&) Intf h k| di&) Int-f h k|
7.5300 9893+ 0 2 0 |1.942 8 1 3 2 (15093 E 17 2
5.2430 1 01 1 [1.89% 17 0 8 0 [1.5062 5 350
49232 15 1 1 0 [1.8362 29 31 2 [1.4348 4 271
42371 A1 21 | 1.8752 92 0B 2 [1.4319 2 11392
3.7350 46 0 4 0 [1.857%5 43 3 2 1 [1.4647 4 1 3 4
3.7504 5 0 3 1 (185825 I 233 (14622 4 24 2
3.E279 13 1 3 0 |1.8484 M 01 3 [1.45836 4 251
3.0450 536 1 41 |11.81A1 0 1 4 3 [1.4532 k321
3.0460 5% 11 2 |1.8138 17 2 6 0 |1.4532 E 402
2.9244 43 1 2 1 |1.7572 B2 2 6 2 [1.4406 2 31 4
2.8534 86 21 1 [1.7787 20 1 81 [1.4336 2143
27934 14 00 2 [1.7787 20 1 7 2 [1.4295 15 3 7 2
2.BE75 23 05 1 [1.7476 8 03 3 (14267 o 4 22
26454 an 132 (1.7 2 271 (1423 1 o073
26215 324 1 5 0 |1.7282 6 1 5 2 (14123 M 363
26215 324 02 2 |1.7236 E 31 0 (14077 o411
26022 193 2 0 0 |1.7102 Bl 3 4 1 [1.3967 15 00 4
25535 3 202 (1696 1 251 (1.394 m 41 3
2.5300 12 0 6 0 |1.6648 5 2 5 3 (13793 19 3 41
25134 21 2 31 [16R10 1| 3 2 3 [1.3630 23 110 1
2.4E1E 2 220 (1640 4 330 (13664 1% 15 4
24324 102 1 4 1 |1.6273 1 1 8 1 [1.3566 2 442
24202 93 2 2 2 [1E14E M 0971 [1.3546 2 3710
22670 29 1 61 [1612 g8 35 2 (1.3 F3 81
22495 E 04 2 [1.6020 2301 6 3 [1.343 o433
21701 124 1 5 2 |1.5874 2 05 3 (13429 25 26 2
214561 103 2 4 0 |1.5845 4 20 2 (1.3357 19 011 1
21185 14 2 4 2 |15E3E 20 082 (132339 E 111 0
2.0330 3} 251 (15516 47 2 0 4 [1.3339 6 010 2
2.0822 56 11 2 [1.5816 47 2 2 2 (.32 9 26 4
2019 24 07 1 [1.53R 24 28 0 [1.3155 31132
20191 24 21 1 [1.5230 2r 28 2 (13107 g 210 0
20017 41 1 7 0 15230 21 1 4 (13107 a8 044
1.9363 62 1 2 3 [1.5202 27 2 2 4 (1.3048 4 210 2
1.9738 M2 3 |1.51A 4 1 2 3 (1.30M 17 400
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5) Monetita (DCP), CaHPO, (PCPDF: 75-1520; triclinica)

==

Fixed Slit
Intensity

df&)

6.7543
6.6091
5.4531
5.003
4.6935
4.4863
4.3907
42723
4043
arm
34763
33774
3.3483
3.3489
3.3045
1283
31042
296383
2.9580
29373
28834
28723
28488
27617
27433
27265
27265
26345
25354
25832
25273
2505
24968
24633
24491

[ rt-F

263
11
17
L]

4
16
42
R4
40
29

125

999

960

960

116

238
B2

i

am

427
1
|
19

181

327

549

h49

4

1
18
43

241

152
12

9

o
]
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rafky == —raraMR = —ra—raMRa—o0—rao00MR RS - — = — = — 7 O

df&)

24063
23576
23465
23075
2.2893
2.2893
22516
22434
22394
22326
22204
2.2030
2.2030
21850
21648
21648
21441
21361
2113
2118
2122
21048
21048
2.0956
20893
2.07E6
20766
20656
2.0656
20471
2.0305
2.0305
277
1.9913
1.9956

[rk-f

10
19
1
95
24
24
197
132
143
86
EE
122
122
a0
132
132
70
4
28
28
7B
B2
B2
28
75
10
10
3E
36
E
a0
20
13
BS
48

20

o

=ra = = ol ko o ral—= ==l =l raloalro wolo mo wlo o — w —=lo o wileal=eo polesl

=

o — alea o —l— o ==l o wal— = o — o= calpal =l —dralco ro ro oo e S e s

et 52 Il N IE R LN PR Nl o R T e e Bl P T N e B L R B B P 8 e S L I el P Y e e R}
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d[&)

1.9531
1.9611
1.9611
1.9442
1.9378
1.9185
19107
1.8809
1.8809
1.8633
1.8539
1.8535
1.8312
18177
1.805
1.7931
1.7914
1.78EE
1.78EE
1.7733
1.7585
1.7585
1.739
1,739
1.7288
1.7288
1.7245
17162
1.7078
1.E90E
1.6360
1.6804
1.6804
1.6773
1.E740

1.3606

d [&)

[rt-f

BE
28
28
3
16
13
200
22
22
7B
253
253
20
3
83
52
&7
B3
B3
22
E3
B3
40
40
296
296
237
19
24
7B
46
E3
E3
58
85

2= ralra o oo ro ol mlos calro —l=lo o — ralcolrol =l wolowl walcalrolco rolwlw =loralo w =
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6) B-fosfato tricalcico (B-TCP), Ca;(PO.),: (PCDPF: 70-2065, romboédrico)

N
E .
g
o B o
EE b
L e
||.|.1LI o -
1 1
5.9 a0 2.0 15 1.3 .j[,E.,]
dial Intf ko k 1 |dia] It h ok I |dia] Intf Rk I
3.1381 181 0 1 2 | 22485 A1 115 |1.720 138 3 3 3
E. 4971 209 1 0 4 |22437 28 0 4 2 [1.7098 20 3 018
E.2291 42 0 0 B | 22096 9 2 29 [1.7098 20 1 316
52195 243 1 1 0 |22096 9 31 8 |1.7047 22 41
4.8140 211 1 3 | 21967 115 4 0 4 [1.7047 B2 2 119
4.3935 BE 2 0 2 |21657 7 3 012 [1.7013 m 4 2 2
41504 19 0 1 8 | 21037 12 1 214 [1.B8E2 B2 508
4.0690 135 0 2 4 | 20822 40 1 310 [1.6862 /1 1A
4.0007F 22 1 1 B | 20763 ED0 0O 018 [1.6280E 43 3 213
34529 280 1 010 | 20763 EO 0 216 |[1.620E 43 2 4 4
34027 41 2 1 1 |20708 44 3 2 1 [1.6757 16 3 3 6
33612 a1 2 2 20613 46 2 3 2 |1.BEER n 4 112
3.2496 B0 1 1 9 |20345 g2 0 4 8 [1.6530 2 3 117
3.2496 B0 2 0 8 |20247 41 3 2 4 [1.6278 o 1 220
22001 559 2 1 4 |20178 26 3 111 |1E378 MW 2 214
31076 13 0 012 20003 BE 2 212 [1.6276 20 0 510
31076 13 1 2 & |20003 EE 2 3 5 [1.6B27E 20 247
30134 129 3 0 0 |1.59727 9 41 0 |1B242 28 2 218
2.8804 999 = 0 210 |1.9485 20 1 4 3 [1.6242 28 4 016
2.8804 993= 2 1 7 |1.9340 217 4 010 [1.6045 45 3 3 9
2.7880 203 1 2 8 |1.9340 A7 3 2 7 [1.6045 45 4 2 8
27127 73 3 0 B |1.9293 122 1 118 [1.5997 44 5 1 4
26745 Bl 1 112 |1.9293 122 2 116 |[1.5902 12 0 222
2.B097 02 2 2 0 |1.8956 139 2 3 8 [1.58E67 m 1 5 5
2.5603 43 0 114 |1.8896 8 1 313 [1.5538 B2 410
25843 87 2 2 3 |1.8807 112 1 4 B [1.5538 B Os 17
25218 110 2 110 |1.8488 1 1 217 [1.5509 g2 3 216
2807 41 1 31 |1.8300 3B 0 120 [1.54E6E 43 4 118
24851 o3 1 2 18135 46 3 210 [1.5337 23 15 8
24216 9 1 3 4 |1.7996 40 5 0 2 [1.5263 4 4 21
24070 g7 1 211 |1.7819 43 4 1 9 [1.5212 2F02 122
24070 87 2 2 B |1.7751 0 05 4 (15189 18 3 312
2371 B3 31 & |1.7702 43 2 311 |[1.BOE7 3 B 00
2.2986 B 2 014 |1.7398 28 3 3 0 [1.4983 Y o3 120
22616 101 1 016 |1.7269 249 2 020 (1.4983 Y B 014
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7) Hidroxiapatita (HAp), (PCPDF: 76-0694; monoclinica)

-=

Fixed Slit
Intenszity

d(a)

2.1591
2.1591
E.3406
5.5563
5.2603
5.2603
47107
47107
45323
45923
42672
4.0795
4.0735
288N
3887
3783
73
3.5032
35092
3.4407
3.36EE
3.2885
3.2885
323189
3.1703
ER I
3.0832
3.0838
3.0047
3.0047
29488
29073
28142
28142
27784

L1l .‘ || I| | |||||‘|“| L
1 1
3.0 20

d )

i

3

| ||l|l||| i

1 1
59 1.5

I hoko 1| dig) ntE hoko 1| di) Ikt
165 1 0 0 |27734 525 1 4 2 | 20623 45
165 0 2 0 |27197 B12 3 6 0 | 20623 45
1 011 |27197 B12 3 0 0 |20397 12
1 1 1 1 |263M M3 2 4 2 | 20397 12
45 1.0 1 | 263M M3 04 2 |20164 1
45 0 2 1 | 25293 42 3 6 1 |20164 1
24 1 40 |25293 423 01 119994 a8
24 2 20 24394 3 271 (1.9 3
2 1 31 | 24394 3 231 [1.9698 2
2 1 1 1 |24743 E 25 2 (159632 2
2 031 |24743 6 21 2 (19553 g
B4 0 4 0 |24428 2 1 71 (19568 ]
B4 2 0 0 |24428 2 1 51 [1.9435 285
B2 2 21 |23678 2 05 2 (1.5435 285
B3 1 4 1 [23553 2 280 (19148 2
2 231 | 23553 2 440 (1.9148 2
2 21 1 |22402 1 3 71 [1.8306 11
24 201 |23402 1 3 1 1 [1.8306 141
24 041 |22195 2 332 (18718 40
BmE 002 |22964 49 3 4 2 118718 40
E 01 2 |22964 49 1 6 2 |1.8405 N3
1 1 651 |22629 205 3 8 0 |1.8405 N3
1 1 31 |22629 205 4 20 |1.8173 B
4 11 2 |22284 20 2 8 1 |1.8062 1E1
0 1 2 2 |22284 20 2 4 1 |1.8062 161
90 1 0 2 |22082 4 1 2 3 (1.7804 118
165 3 4 0 | 22082 4 02 3 (1.7804 112
165 2 2 0 |214% 5 4 21 |1.7739 B4
2 1 3 2 |21496 5 1 6 1 |1.7739 E4
2 1 1 2 |21336 1M 30 2 |1.7648 4
2 0851 21336 1M 06 2 |1.7648 4
2 03 2 21135 3 23 2 [1.7546 141
999+ 2 21 21135 3 03 3 (1.784E 11
233+ 1 6 1 | 20303 1 1 7 2 (1.7203 122
B2e 2 2 2 |20803 1 15 2 (18323 2

= = floo colnlonlonl = oo palonlcal =les oil— cal—l = o pal gl — oo colo rolos wile l=lral =
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8) a — pirofosfato, Ca,P,0;: (PCPDF: 73-0440; monoclinica)

-=

Fixed Slit
Irtensity

d(&)

7.0803
£.3239
5.0857
49037
4.9037
48127
4. 2567
42447
4.04E3
27834
36822
2.5404
23232
3333
32965
3217
211
31645
3.089
2.0754
a.0me
29677

4
519 an
Int-f h k1] did)
k2 11 0 |29805
100 2 0 0 |29425
E 21 0 |27779
3BE 1 01 |2E574
3/E 1 01 26173
4 0 1 1 |2E096
295 1 1 1 | 25966
14 11 1 | 25366
1 1 2 0 |25358
|2 31 0 |25428
85 2 1 1 | 25375
B|E 2 2 0 |25098
802 0 2 1 |24904
837 3 0 1 |2485
E3E 32 0 1 |24E07
393+ 1 2 1 | 24607
999+ 1 2 1 | 24275
9 4 00 |23893
3BE 311 |23533
®/7 211|232
96 3 20 [233N
16 4 1 0 |22305

20

Irt-f

28
20
407y
488
g2
102
162
162
3EE
53
B4
4E
25
24
270
270
232
4B
46
99
108
44

o

lea ra raloa o = =l—= 2l O s s gl o o colo — ko pal

Ly — L — LD L — L = = = LA DL P

R SO A S T e e N B LY N N UL U N B Y N B N I R §
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d(&)

2.2905
225863
22136
22196
22123
22039
21794
21734
21638
21595
21548
21355
21283
21223
2MEY
21033
21057
20484
20239
2.0234
2.0e5
2MaA

1.3129

d (&)

[rt-F

44
(=]
21
21
27
13
4

4
11
49
32
g

7

21
35
202
409
204
11
13
10
G

Mmoo = m—m = roralow wloomwlmoml— —lo = =

PO D = O W FIR) P L =) = L L PRI
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9) B — pirofosfato, Ca,P,O;: (PCPDF: 33-0297; tetragonal)

o
=
52
= 5 =t
2E @
[ w
L | | L i
1 1
a.a 4.4 10 23 1.8 d[.E-.]
di] Intf ko k1 [ did) Int-f kb | di&) Intf h k|
G.0400 9 00 4 (27860 117 [20920 14 021
5.8500 4 01 2 (27480 B4 0 2 & [20860 1 011N
47300 16 1 1 0 [26790 18 1 2 4 (20820 a1 32
4.4300 2 01 4 [2570 02 6B |20440 5 1 3 3
4.4000 13 1 1 2 [25420 23 1 2 &5 [20330 7226
4.0700 5 1 1 3 (24300 1 01 93 |20230 5 035
37200 31 1 4 (24000 1 02 7 [2M20 3 0012
3.4500 2 01 6 [23520 B 2 2 1 |1.9960 8 1 2 5
3.3800 12 1 1 5 (23330 20 1 1 9 (1.9910 2 111N
3.3400 42 0 2 0 (23190 4 2 2 2 |1.9868 9 0 210
3300 B O 21 |22670 9 2 2 3 (159493 17 2 2 7
32200 AE 0 2 2 22600 o217 119364 5 1348
3.0900 B4 0 2 3 (22400 14 0 2 8 [1.8734 5 2 110
20800 7§11 B [22280 g 030 11.8MmMm E 216
30200 Mmoo 008 |22180 11 0 3 1 [1.8603 2 2218
2.9900 23 21 0 (220 4 2 2 4 118539 13 3 210
29660 F o211 (21470 9 0 3 3 |1.8490 11 3 21
29230 18 02 4 (21230 11 21 8 [1.8343 12 021
249m0 3|21 2 [21140 4 31 0 |1.8322 12 2 3 2
2.8man 21 2 3 (21080 9 1 3 1 |1.8064 2 233
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