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ANALISE DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE DA HIDROXIAPATITA EM
TEMPERATURAS ALTAS POR DIFRAGCAO DE RAIOS X COM APLICACAO

DO METODO DE RIETVELD

RESUMO

O desenvolvimento de materiais biocerdmicos e sua aplicagdo na
substituicdo de tecidos 6sseos humanos danificados, tem sido objeto de grande
interesse na area de pesquisa de biomateriais nas Gltimas décadas. A pesquisa
nesta area tem como principal objetivo a sintetizagdo de materiais que
possibilitem mais opgbes em relagdo a propriedades mecanicas,
biocompatibilidade e facilidade na aplicacdo.

A produgdo comercial de compostos a base de fosfatos de calcio tem
como principal produto a hidroxiapatita (Ca;g (PO4)e(OH), .

A hidroxiapatita (Cao (PO4)s(OH),) é o principal componente dos tecidos
0sseos. A hidroxiapatita sintética tem sido aplicada com bons resultados no
recobrimentos de préteses, preenchimento de tecido 6sseo em fraturas e
cirurgias em que ha remogado destes tecidos.

A sintetizagdo da hidroxiapatita sintética passa por processos de
tratamento térmico que afetam a estrutura e microestrutura do produto final. A
aplicacdo de recobrimentos em substratos metalicos por deposicdo de plasma
também exige a utilizagdo de temperaturas altas. As condigbes extremas de
aquecimento e resfriamento levam a formacdo de fases amorfas e
metaestaveis.

O estudo das fases resultantes na decomposicao térmica € importante
para estabelecer parametros técnoldgicos que possibilitem a obtencdo de
materiais com estrutura e bioatividade pré-determinadas.

Os processos de tratamento térmico que levam a decomposicao da
hidroxiapatita podendo originar os seguintes produtos : TTCP (Cas(P0Q,),), a-TCP
(a- Cas(PQy); ), B-TCP( p-Cas(P0O,)2 ), CPP (Ca,P,0;) e CaO. A presenga destes

fosfatos de calcio afeta principalmente a solubilidade do material “in vivo”.
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A técnica de difragdo de raios X possibilita a identificacdo qualitativa e a
qu;ntiﬁcagéo das fases presentes.

A andlise de padrdes de difragdao de raios X tem possibilitado a
obtengdo de dados cada vez mais precisos desde o desenvolvimento do
método de Rietveld . O método é baseado nos aspectos tedricos da fisica da
difragdo de raios X, de forma que as rotinas dos programas de aplicagao sdo
elaboradas a partir dos conceitos envolvidos.

As anadlises por difracdo X com aplicacdo do método de Rietveld
realizadas neste trabalho foram : identificagao e quantificacdo de fases contidas
em hidroxiapatitas comerciais; analise quantitativa de fases dos produtos da
decomposicao térmica de hidroxiapatita durante o tratamento térmico e apos o
resfriamento; determinacdo da variagdo do tamanho meédio de cristalitos,
microdeformagado e cristalizacdo de hidroxiapatita contendo fase amorfa e
decomposicdo térmica de hidroxiapatita em temperaturas acima do ponto de
fusdo. Os padrdes de difracdo de raios X foram coletados para hidroxiapatita na
forma de po.

A aplicagdo do método de Rietveld mostrou-se indispensavel na analise
dos padr&es de difragdo de raios X devido a complexidade dos padrdes obtidos.

Os resultados obtidos com a aplicagdo do meétodo de Rietveld foram
coerentés e conclusivos, para as analises quantitativa e qualitativa dos padroes
de difracdo de raios X da hidroxiapatita na determinagao das modificactes
estruturais e formacado dos produtos da decomposigdo térmica .

il



X RAY POWDER DIFFRACTION PHASE ANALYSIS BY RIETVELD
METHOD OF HYDROXYAPATITE SINTERED AT HIGH TEMPERATURES

ABSTRACT

The development of bioceramics materials and the application in the
replacement of damaged bone tissues has been an important research area.
The calcium phosphates commercial products are limited and the hydroxyapatite
(Cajo (PO4)e(OH), is the most commonly applied. The aim of this research area is
the improvément of mechanical properties and biocompabiity of synthetic
materials. Hydroxyapatite (HAP) Ca;0(PO4)s(OH), is the principal reinforcing
component of bone tissues. Synthetic hydroxyapatite has been successfully
applied in clinical uses for femoral prosthesis coatings, space filling in bone
fractures and after bone tumor removal.

The HAP synthesis requires a heat treatment process, particularly during
crystallization, sintering and cooling, which affects the structure and
microstructure of the final product. The plasma spraying technique for
hydroxiapatite coatings on metallic substracts also requires high temperatures.

The high temperatures reached during heat treatment process causes the
formation of metastable and amorphous phases. The phases that can be formed
are: TTCP (Cas4(PO4)2) , a-TCP (a- Casz(POs4). ), B-TCP( B-Caz(POs); ), CPP
(Ca,P,0;) e Ca0. The phases formed during heating process affect the implant
solubility.

The studies of the mechanisms involved in the hydroxyapatite thermal
decomposition are important to design and control the technological parameters
to obtain predetermined structural composition and bioactivity.

The quality control of synthetic hydroxyapatite can be performed by X ray
diffraction technique for identification and quantification of crystalline and
amorphous compounds.

The Rietveld method has been applied in X ray diffraction analysis for
structural and quantitative analysis of ceramic materials in recent decades .

The method is based in theorical aspects of diffraction physics and the
routines of the application programs are constructed considering the concepts
involved in theory.
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The X ray powder diffraction analysis by Rietveld method applied in this
research were: qualitative and quantitative phase analysis for comercial
hydroxyapatite; quantitative phase analysis of the thermal decomposition
products for hydroxyapatite during heating and after cooling process; crystallite
size and strain evaluation; crystallization process for hydroxyapatite containing
amorphous phase and thermal decomposition beyond the melting point. The X
ray diffraction (XRD) patterns were obtained during the heating and after
cooling for HAP in powder form.

The Rietveld method application was an indispensable tool in this

research considering the high complexity of the analyzed X ray powder

diffraction patterns.

The results obtained by Rietveld method were coherent and conclusive
for the qualitative and quantitative phase analysis of X ray powder diffraction
hydroxyapatite patterns, the structural changes determination and products of
thermal decomposition.
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introdugéo

1. INTRODUGAO

O primeiro material bioceramico proposto para a substituicdo de partes
osseas foi a alumina sinterizada (Al,Os), em 1932 (CINI,1975). Além da alumina,
outros oxidos ceramicos como P;0Os, TiO, e CaO também foram utilizados. Um
estudo realizado por Bhaskar et al. (BHASKAR et al.,1971) demonstrou que a
biocompatibilidade de cerdmicas a base de fosfato de célcio era maior do que a dos
oxidos utilizados, até esta época.

As ceramicas a base de fosfato de cdicio ou biocerdmicas podem ser
utilizadas, com formato especifico, em implantes ou proéteses. Podem ser utilizadas
também, na forma de po, para preenchimento de espagos, durante o processo de
reparacao ossea natural, como recobrimento de um substrato ou como segunda
fase de um comp0sito. \

Os minerais de fosfato de cdlcio, sendo os constituintes primarios dos
tecidos dsseos, tém melhor capacidade de integragado direta por reabsorgao ou por
possibilitar o crescimento de interfaces dsseas em sua estrutura porosa. Dentre
estes compostos, a hidroxiapatita (HAP), Caio(PO4){(OH),, € reconhecida por sua
biocompatibilidade e aplicagdo na promogao da biointegracdo em tecidos dsseos.

Os tecidos 0sseos sdo constituidos de duas fases principais, uma orgéanica,
principalmente colageno, e uma fase inorganica, composta por fosfatos de calcio,
tendo como composigdo primaria a HAP, Qutros fosfatos presentes em menores
porcentagens nos 0ssos sao: pirofosfato de calcio (CPP; Ca,P,0;), fosfato tricalcico
(TCP; Cas(PQs);) e fosfato tetracalcico (TTCP CasP,0q) (RAO et al.,1997).

A fase inorganica ou apatita bioldgica tem como caracteristicas: variagdo na

estequiometria e na razao Ca/P e alta concentragdo de defeitos estruturais. Pode-
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Introducéo

se verificar a presenca de grandes quantidades de ions como CO3%, citrato, Mg** e
Na* e tragos de CI',F,K*,Sr** e outros ions metalicos.

A HAP e o B-TCP sdo os materiais mais utilizados para implantes em cirurgia
oral e plastica ou para preenchimento de cavidades originadas por fraturas com
perda ossea e remocgao de tumores. Comercialmente, um dos materiais mais
encontrados é o fosfato de célcio bifasico (BCP). 'O BCP é constituido pelas fases
HAP e B-TCP (BOHNER,2000).

O alcance da diversidade das aplicagdes inclui isolantes em implantes do
ouvido médio, implantes de orbita em olhos artificiais, dispositivos subcutdneos
para inoculagao de medicamentos, adicdo em cirurgia maxilofacial ou aumento da
profundidade 6ssea em mandibulas, recobrimentos em pilares cilindricos para
implantes dentarios e recobrimento de hastes para proteses do osso iliaco.

A HAP sintética tem sido aplicada com sucesso no campo da ortopedia e,
devido a sua bioatividade, promove o crescimento 0sseo diretamente nla superficie.
Novos mecanismos e procedimentos tem sido desenvolvidos utilizando esta
propriedade, como o recobrimento de préteses femurais com HAP para fixagdo
biologica direta da protese no 0sso.

A maioria das técnicas utilizadas na sintetizagdo da HAP utilizam uma fonte
de calor durante as reagdes em estado solido, consolidacdo do pé6 em um material
monolitico sinterizado ou um recobrimento.

As temperaturas aplicadas na preparacdo da HAP por métodos de
prensagem podem variar de 900°C a 1300°C. O tratamento térmico acima de
800°C pode causar a dissociagdo da estrutura, levando a formagao de B-TCP,TTCP,
a~TCP e CaO (HENCH,1994).

Uma técnica bastante utilizada na aplicagdo dos compostos de fosfatos de

calcio é a deposigdo por plasma.
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A preparagdo de recobrimentos por deposicdo por plasma envolve varias
mudangas de fase que ocorrem em temperaturas altas. O material pode ser
aquecido a milhares de graus e projetado em altas velocidades no substrato para
formar o recobrimento. Estas condigdes de aquecimento e resfriamento extremos
podem gerar fases metaestaveis resultantes do resfriamento rapido.

As tecnologias que tem sido aplicadas em laboratdrios incluem deposicdo
por laser pulsado, pulverizagdo por magnetron e deposigdao térmica (GROSS &
BERNDT, 1998).

Os mecanismos de decomposicdao térmica podem ser relacionados ao
controle do processo de decomposigdo durante o tratamento térmico e a influéncia
do método de sintese na estabilidade térmica do material, para se obter uma
estrutura de composigao pré-determinada.

A composicdo quimica das diferentes fases formadas depende do método utilizado
na preparagao, das condi¢bes de tratamento térmico e resfriamento e da presenca
ou auséncia de vapor de agua (TUFEKCI et al.,1999).

A técnica de difragdo de raios X pode determinar a cristalinidade,
concentragdes de outras fases e pardmetros de rede dos constituintes do material.

Em 1926 Delong publicou o primeiro estudo do tecido ésseo por DRX, no
qual ele identificou a apatita como a unica fase mineral.

Ele também notou o acentuado alargamento dos picos de difragdo da apatita
Ossea, atribuida ao pequeno tamanho de particulas. Estudos posteriores
mostraram a presenga de outras fases, incluindo fosfato de calcio amorfo (ACP),
Cas(PO,4); n H,0; fosfato de calcio di-hidratado (DCPD), CaHPO,2H;0 e fosfato

octacalcico (OCP) Cas(HPO4)2(P0O4)s.5H,0 (GERMINE & PARSONS,1988).
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A complexidade dos padroes de difragao de raios X obtidos para estes
materiais pode ser tratada pelo método de Rietveld (RIETVELD,1969),
possibilitando a obtengdo de dados estruturais e cristalograficos com a utilizagdo
do padrao de difragao total.

Além da técnica de DRX, as técnicas mais utilizadas para caracterizagdo
destes compostos sdo: microscopia eletronica de varredura e transmissdo (MEV e
MET), espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX), espectrometria de Fourier

por infra-vermelho (FTIR), termogravimetria (TGA).

II. OBJETIVOS

O objetivo deste estudo é a andlise quantitativa de fases de compostos a
base de fosfato de caélcio, por difragdo de raios X com aplicagdo do método de
Rietveld.

O estudo destes materiais serd feito pelas seguintes etapas:

1) lIdentificacdo, quantificagdo e caracterizagdo das fases formadas durante o
tratamento térmico da Hidroxiapatita (HAP) cristalina e com porcentagem de fase
amorfa: Ca;o(PO4)s(OH);.

2) Determinagao das temperaturas para transformacgdes de fases durante o
tratamento térmico de HAPs com diferentes graus de cristalinidade.

3) Determinacdo das seguintes caracteristicas estruturais utilizando o método de
Rietveld :

a) Analise quantitativa das fases formadas durante o tratamento térmico.

b) Célculo do tamanho médio de cristalitos e/ou microdeformacao.

d) Caélculo da porcentagem de fase amorfa.
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III. COMPOSTOS A BASE DE FOSFATO DE CALCIO: CARACTERISTICAS E

APLICACOES

A hidroxiapatita (HAP), Ca;o(POs)s(OH),, € um composto especifico da
familia das apatitas com propriedades e estrutura cristalografica definidos.

A HAP pertence ao sistema hexagonal, representada pelo grupo espacial
P6s/m. A representacdo da célula unitaria pode ser vista na figura 1.

Os atomos de calcio estdo distribuidos de forma que 4 ocupam as posigdes
Ca(l) : 2 em z=0 e 2 em Z=0,5. Os outros 6 atomos ocupam as posigoes Ca(Il) :
um grupo de 3 atomos descreve um triangulo em z=0,25 e o outro grupo de 3 em
z=0,75. Os grupos OH estdo localizados nas arestas da célula unitaria em z=0,25 e
z=0,75. Os 6 tetraedros fosfato formam um arranjo helicoidal em z=0,25 e
z=0,75. Os grupos PO, formam a base que estabiliza a estrutura. Os oxigénios

pertencentes aos grupos fosfato sao descritos como O;,0y; € Oy (HENCH,1994).

—
¥
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Figura 1- Representacdao da estrutura da hidroxiapatita
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As apatitas bioldégicas compreendem as fases minerais de tecidos
calcificados como o0ssos, dentina e esmalte dentdrio e algumas calcificagdes
patoldgicas (calculos dentarios, salivares e pedras urindrias). Estes tecidos e
calcificacbes sdo referidos como HAP, com composicdo Cajo(PO4)s(OH),.
Entretanto, as apatitas biologicas diferem da HAP pura na estequiometria,
composicdo, cristalinidade e propriedades fisicas e mecénicas. Além disso, podem
ser deficientes em calcio e sempre apresentam substiticdo de fosfatos (PO,) por
carbonatos (COs).

A HAP tem composigao teorica : 39,68% em peso de Ca; 18,45% em peso
de P; razdo Ca/P = 2,151 e razdo molar Ca/P = 1,667 no ar, em temperatura
ambiente (HENCH,1994). Quando a razao molar é menor que 1,67 as fases
oxiapatita, OAP, Ca;o(P04),Q, B-TCP (fosfato tricalcico beta), «-TCP (fosfato
tricalcico alfa), TTCP, CasP,0,, (fosfato tetracadlcico), podem estar presentes
dependendo da temperatura e das condigbes de tratamento térmico. Para razdes
molares menores que 1,67, verifica-se a presenga de CaO, éxido de calcio.

De acordo com as normas ASTM : F 1185-88, 1990, do Catalogo Anual de
Padroes ASTM, secdo 13, a composicdo aceitavel de HAP comercial deve conter
95% de HAP, de acordo com a analise por difracdo de raios X. A concentracdo de
tracos de elementos (ppm maximo) deve ser As= 3; Cd=5; Hg = 5; Pb = 30 e
metais pesados = 50. A HAP é associada com uma composicdo que contenha
menos de 5% em peso de B-TCP.

A HAP biolégica pode ter estrutura monoclinica devido as tensdes e
distor¢des resultantes destes fatores (TUFEKCI et al.,1999) . A HAP bioldgica
apresenta inclusao de carbonatos (3% a 4% para o esmalte dos dentes) que

podem ser estruturalmente substituidos por grupos fosfato.
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A HAP tem estrutura hexagonal ou monoclinica com razdo Ca / P = 1,67.
Quando a razdao molar Ca/P é 1,50 é obtida a hidroxiapatita deficiente em calcio
(DHAP) (Caqg(P04)s(0OH),). Variagdes na razdo Ca/P e substituigdes de outros ions
resultam em diferentes solubilidades e biocompatibilidade.

A biocompatibilidade e propriedades mecanicas sdo afetadas também pelas
propriedades cristalogréficas, tensGes microscopicas e residuais (ROGERS,1997).

As bioceramicas mais estudadas e aplicadas clinicamente sao a HAP e o (-
TCP.

Estudos experimentais demonstraram que a estrutura do fosfato tricalcico [
TCP; B-Cas(PQ4)2] tem maior bioatividade que a HAP. Entretanto, as ceramicas
HAP sdo mais estaveis, com biodegradagdo mais lenta (MERRY et al.,1998). Para
recobrimentos por deposicao de plasma, é necessaria a supressdo da formacdo da
fase p-TCP . Esta fase apresenta alta dissolugao "in vivo", levando a instabilidade
mecanica do implante. Por outro lado,as misturas HAP/ B-TCP estimulam o
crescimento do osso, sendo utilizadas para enxertos.

A tendéncia de biodegradagdo dos fosfatos de calcio ocorre na seguinte
ordem: ACP [CaO] > TTCP[Ca(PQ,4),0] > TCP[Cas(PO,).] > HAP. A solubilidade e a
capacidade de ligagdo ao tecido ésseo depende da fase cristalina.

O TTCP dissolve-se rapidamente e o oxido de calcio reage em ambientes
aquosos. Variagoes na razdo Ca / P e substituigdes de outros ions, como fluoretos,
resultam em diferentes solubilidades (LOPES et al.,1999).

A resposta in vivo pode ser alterada por pequenas variagdes na razao Ca/P
e pela presenga de outras fases além da HAP. A presenca de uma pequena
porcentagem de CaO ( 5% em peso) pode causar inibicdo da formacgdo 6ssea do
implante. A hidratacdo do CaO no ambiente fisiologico eleva o pH pela formacdo e

dissolugao do Ca(OH); (HING et al.,2001).
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As tecnologias que tem sido aplicadas em laboratérios incluem deposicao
por laser puisado, pulverizagdo por magnetron e deposicao térmica.

Os compostos de fosfato de calcio sdo produzidos a partir de uma solugao
aquosa adicionada a um dos varios fosfatos de calcio. Os fosfatos de calcio

dissolvem e precipitam em compostos menos sollveis.

Durante a reagdo de precipitagdo, os cristais de fosfato de calcio crescem e

formam uma mistura que resulta em um material com rigidez mecanica

A figura 2 mostra a curva de solubilidade de alguns Compostos de fosfato

de calcio.

Log (cdlcio em solugio) M

Figura 2- Curvas de solubilidade dos fosfatos de calcio (BOHNER, 2000)

Os métodos desenvolvidos para preparagdo da HAP apresentam vdrias
estequiometrias para as proporgdes Ca/P e -TCP a partir de solugdes aquosas por

precipitagdo de sais soluveis de calcio/fosforo e acido fosférico.



Revisdo da literatura

A solubilidade dos fosfatos de calcio em biominerais sdo controladas por
varios parametros, como temperatura e pH. Para pH 7, a ordem de solubilidade
em ordem crescente é: HAP, B-TCP, OCP, DCP e DCPD. Entretanto, para pH < 4,3
o DCPD é mais estdvel que a HAP.

A maioria dos compostos de fosfato de calcio utilizados in vivo, com excecdo
do pirofosfato de calcio (Ca,P,0;), contém em sua estrutura o grupo ortofosfato
POs> .

Os fosfatos de calcio podem ser divididos em duas categorias:

i) Compostos de fosfato de célcio obtidos por precipitagdo em solugdo aquosa a
temperaturas préximas da temperatura ambiente. Entre estes compostos estdo o
DCPD, OCP, DHAP, MCPM, DCP e ACP. A maioria destes compostos de fosfato de

calcio encontram-se nos tecidos humanos.

iy Compostos de fosfato de calcio obtidos por reacdo térmica em temperaturas
altas. Os compostos de fosfato de calcio utilizados na medicina sdo compostos
obtidos em temperaturas altas, como o - TCP, HAP e ou fosfatos bicalcicos (BCP).
O o-TCP e TTCP sao utilizados como base para obtengdo de outros compostos
(BOHNER, 2000).

As principais ceramicas Ca-P disponiveis comercialmente sdo a HAP, TCP e
BCP. Estudos da dissolucdo de ceramicas de fosfato de célcio mostraram que o B-
TCP é mais soluvel que a HAP. A solubilidade do BCP sera préxima a do B-TCP ou
HAP dependendo da razdo dos contelidos destes compostos na cerdmica.

A solubilidade destas cerédmicas pode ser modificada por variagdes em sua

composi¢do (impurezas ou substituicado).
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Além disto, depende da forma pela qual € introduzida no meio biolégico: na
forma de pdé ou massa, densa ou porosa. As caracteristicas estruturais:
cristalinidade, tamanho de particulas, morfologia, superficie e defeitos também
influenciam significativamente a solubilidade. As HAP e B-TCP utilizadas em
aplicagdes clinicas apresentam alta cristalinidade. Estes materiais apresentam
diferengas importantes em relacdo as apatitas biolégicas, que contém carbonato e
sdo deficientes em célcio, isto €, ndo estequiométrica, e frequentemente incluem
cations, como Mg?*, Na*, K*, CI', e F. O grau de cristalinidade é baixo, com

tamanho de cristais menor que 0.2um ( RANGAVITTAL et al.,2000).

IV. HIDROXIAPATITA : TRANSFORMAGOES DE FASE EM TEMPERATURAS

ALTAS

IV.1. Introducao

A aplicagdo de temperaturas altas na preparagao para aplicagdo bioldgica da
hidroxiapata ocorre na deposicdo por plasma em substratos metadlicos e na
sinterizagdo do material para utilizagdo na forma sélida.

Técnicas de prensagem também sdo utilizadas, com aplicagdo simultanea e
continua de pressdo e temperatura. Este processo possibilita a redugdo da
temperatura de densificacdo. Entretanto, o equipamento necessdrio € caro e limita
a geometria do produto final. Outro método é a compressao por pressao isostatica
a quente, que resulta em maior densidade e maior tensao de compressao que o
método convencional (pressao uniaxial) de compactagao.

A pureza, composicdo e tamanho de particulas da preparacao da apatita

antes da tratamento térmico, a temperatura e condigdes de tratamento térmico

10
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sdo os fatores que influenciam o tipo e quantidade de outras fases e/ou compostos
de fosfatos de calcio que estardo presentes na HAP. As temperaturas podem variar
de 950°C a 1500°C.

Neste intervalo de temperatura, os seguintes fosfatos podem ser formados
com ou sem adicdo da fase oxido de calcio: B-TCP, a-TCP (resultante da
transformagao do B-TCP em temperaturas acima de 1300°C), TTCP e oxiapatita.

A tratamento térmico da HAP acima de 900°C pode formar fosfato dicalcico,
DCP, CaHPQ,. O DCP ndo é estavel nestas temperaturas, transformando-se em B-
TCP e pirofosfato de calcio Ca,P,0;. Quando a tratamento térmico é feita com
pressdo de vapor de agua em torno de 500mmHg, a formagao de outras fases Ca-
P & minimizada tornando a HAP mais estavel.

A razdo molar Ca/P é um dos fatores que determina as propriedades da
HAP. A razdo molar das HAP comerciais pode variar de 1,57 a 1,70 (HENCH &
WILSON,1993).

As propriedades mecanicas da hidroxiapatita densa sdo afetadas pelas
condicdes de tratamento térmico e prensagem do pd. Varias propriedades
mecanicas sdo diminuidas com o aumento da porosidade. A densidade, tamanho
de graos, tensdo de compressdao e torsdo, modulo eldstico aumentam com a
temperatura de tratamento térmico de 1150°C a 1350°C.

A tenacidade a fratura da HAP sinterizada a 1100°C e 1150°C aumenta.
Entre 1150°C e 1250°C nao sdo observadas mudangas significativas. Acima de
1250°C a tenacidade a fratura diminui para um valor menor que o valor obtido
para a HAP sinterizada a 1100°C. Além disso a presenga de B-TCP também
contribui para redugdo da tenacidade a fratura. A diferenga nos valores das

propriedades mecanicas é atribuida também a preparagéo do pé.
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Os métodos de preparagdo causam diferengas na composic@o e no tamanho
de grdos ( tamanho de grdos menores aumentam a tenacidade a fratura).

A resisténcia a fadiga da HAP é cerca de 5 vezes menor em ambiente
fisioldgico, o que resulta na falha de implantes (HENCH & WILSON, 1993).

A HAP desidrata gradualmente em temperaturas altas. A perda de ions OH"
leva a transformagdao em OHAP. A OHAP tem um grande numero de vacancias em
sua estrutura.

A remogdo de agua da rede da HAP produz uma solugdo de HAP e
oxihidroxiapatitas ou, alternativamente, uma combinacao de HAP e OHAP,
dependendo das condigdes de aquecimento e resfriamento.

O processo pode ser representado pela formula @ Cajg (PO4)s(OH)2-2x0.0x,
onde O representa uma vacancia neutra na subrede da OH’, no equilibrio com o
vapor de agua a uma pressao parcial especifica de p Torr., x representa o nimero
de vacancias que sdo acompanhadas por ions oxigénio bivalentemente carregados
(CHUN-JEN LIAO et al.,1999).

A OAP é formada no limite, quando x=1.

Niveis de hidroxila deficientes podem ser medidos por espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman,
ressondncia nuclear magnética e andlise termogravimétrica; entretanto, ndo é
possivel a diferenciagdo entre a solugdo sélida e seus componentes individuais.

A existéncia da OHAP geralmente é negada, admitindo-se que a
desidratacdo causa destruigdo da rede cristalina originando uma mistura de TTCP e

TCP.(CHUN-JEN LIAQO et al.,1999).
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IV.2. Estudos dos efeitos do tratamento térmico na hidroxiapatita :

Compostos resultantes da decomposicao térmica

As propriedades mecanicas da HAP pura impedem a aplicagdo em implantes
onde a carga de forga aplicada exigida & alta, como ossos artificiais ou dentes.

O controle preciso da microestrutura e o uso de reforgos, pode contribuir
para o aumento da tenacidade a fratura.

O tratamento térmico da HAP melhora as propriedades do material,
reduzindo os defeitos na rede cristalina. A diferenga na quantidade e tipo de
defeitos formados causa diferengas na reatividade ‘invivo’. Entretanto, o
tratamento térmico é complicada por ser a HAP uma fase hidratada, que é
decomposta em temperaturas entre 1200°C e 1450°C.

A decomposicdo resulta da desodrixalagao acima de um ponto critico. Para
temperaturas abaixo do ponto critico a estrutura da HAP é retida apesar da
desidroxilagdo e reidrata durante o resfriamento em atmosfera Umida. Se o ponto
critico é excedido, ocorre a desidroxilagdo completa e irreversivel, resultando no
colapso da estrutura da HAP e decomposicgao.

A desidroxilagdo reversivel ocorre em torno de 800°C, onde cerca de 75-
80% dos grupos hidroxila podem ser recuperados. O ponto critico, ou seja, a
temperatura de decomposicdo ocorre entre 1200°C e 1450°C. O valor exato
depende das caracteristicas do po. As fases formadas sdo principalmente o-TCP e
B-TCP (GOLLER & OKTAR,2002).

O estudo de hidroxiapatitas comerciais mostrou variagao significativa nas

razdes Ca/P, que variaram de 1,40 a 1,70.
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As amostras com Ca/P entre 1,40 e 1,58 apresentaram a formagao da fase

TCP acima de 800°C, ou

seja, em temperaturas abaixo das temperaturas de

decomposicdo da HAP estequiométrica (MEENAN et al.,2001).
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O diagrama de fases, que pode ser visto nas figuras 3 e 4 € (til para a
avaliagdo inicial dos compostos formados (RIBOUD,1973).

Entretanto, os produtos da decomposicio térmica da HAPR depende de vanios
fatores. O método aplicado na sintetizagdo e o tratamento do material antes da
tratamento térmico determina os compostos resultantes. Além disso, o grau de
cristalinidade, pureza e tamanho de particulas do material inicial sdo dados
importantes. Os métodos experimentais, como atmosfera, taxas de aquecimento e
resfriamento e tempo de tratamento térmico.

As publicagbes encontradas na literatura apresentam diferengas nas
conclusdes obtidas para os produtos da decomposigao térmica.

Estdo descritos abaixo, alguns resumos de estudos realizados encontrados
na literatura. Pode-se observar que, em alguns casos, para condigdes
experimentais semelhantes as conclusdes diferem.

i) Amostras de HAP comercial foram aquecidas da temperatura ambiente
até 1500°C para investigacdo do processo de decomposigdo térmica da HAP em
atmosfera ambiente.

A HAP em forma de po foi aquecida em forno de SiC, com taxa de
aquecimento de 10°C/min, mantida por 1 hora e resfriada até a temperatura
ambiente. O processo foi repetido para diferentes temperaturas, variando de
1000°C a 1500°C.

N3o existe diferenca significativa entre os padrbes de difragdo de raios X de
1000°C-1350°C, onde se encontra somente a presenca de hidroxiapatita
estequiométrica. A HAP perde gradualmente ions OH™ transformando-se em OHAP
(Cayo (PO4)s(OH); = Cayo (PO4)sO .= + H0

Acima de 1360°C, a OHAP é transformada em TTCP ( CasP,05) e a-TCP (

Cas(P0O,), ) (CHUN-JEN LIAQ et al., 1999).
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ii) A hidroxiapatita foi preparada utilizando corais porosos do mar cubano,
por método hidrotérmico. A partir do po resultante, com tamanho de particulas <
100um, foram produzidas pastilhas com 13mm de didmetro e 1,5mm de
espessura sob pressao de 100MPa.

Quatro grupos de amostras foram sinterizadas a 1150°C, por duas horas, com
taxa de aquecimento de 10°C/min. Durante a tratamento térmico a 1150°C em
atmosfera ambiente a HAP se decompde formando p -TCP.

Para a amostra submetida & tratamento térmico e resfriamento lento, encontrou-
se 60% de HAP, 40% TCP, trés picos de DCP e um pico de CaO.

Reagdo a 1150°C:

Cayo (PO4)s (OH), = 2Cas (POs), + Ca; P, O; +2Ca0+H,0 (VALDES et al., 1995).

iii) A hidroxiapatita foi preparada por precipitagdao a partir de solugdo
aquosa.

O aquecimento foi feito da temperatura ambiente até 1550°C no ar, em
intervalos de 50°C. Apds o aquecimento foram retiradas imediatamente do forno,
sendo resfriadas em temperatura ambiente.

Os resultados mostraram que a HAP ndo se decompde até 1200°C. No
intervalo de temperatura entre 1200°C e 1400°C a HAP perde gradualmente ions
OH , formando-se oxiapatita. A oxiapatita decompde-se em torno de 1450°C ,

resultando na formagdo de B-TCP, DCP e TTCP de acordo com a reacao :

Cayo (PO4)s (OH)2 = 2Caz(PO4), + Caz P, O; + 3Cas P, Oy ( ZHOU et al.,1993).
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iv) O material utilizado neste trabalho foi HAP ( Merck 2196, Germany) na

forma de pd. O pé foi compactado inicialmente com 40MPa de press3o uniaxial. As
pastilhas formadas neste processo foram submetidas a 200MPa de pressao
| isostatica por resfriamento.

As pastilhas foram sinterizadas no ar em temperaturas de 1000°C a 1450°C, com
taxa de aguecimento de 29/min, por duas horas.

Os padrdes de difragdo das amostras sinterizadas abaixo de 1350°C ndo
indicam a preseca de outra fase além da HAP. A decomposicdo da HAP comeca a
14000C, quando aparecem picos de a«-TCP. A tratamento térmico a 1450°C resulta
na decomposicdo da HAP, formando-se B-TCP, TTCP e CaO.

A razdao molar medida para a HAP foi de 1,67 + 0,02. Como este valor €
similar ao valor estequiométrico, nenhuma outra fase foi encontrada quando a HAP
foi sinterizada até 1350°C. Qualquer desvio do valor estequiométrico resultaria na
formagao de B-TCP nas amostras sinterizadas abaixo de 1350°C .

A presenca do CaO encontrado neste material, quando sinterizado a 14500C
pode ser atribuida a uma rota de decomposicdo alternativa, de acordo com a
reagao:

Ca;0(PO4)s (OH); — 3Cas (PO4), + CaO + H,0

Tempos de tratamento térmico e razdes molares Ca/P maiores podem levar
a decomposicdo em temperaturas mais baixas (MURALITHRAN & RAMESH,2000).

v) A hidroxiapatita foi preparada por precipitagdo a partir de solugado
aquosa. Apos a filtragem o produto seco foi submetido a moagem e tratamento
térmico no ar a 800°C por 3 horas. O produto foi moido novamente e compactado
com pressao de 350MPa.

A HAP foi sinterizada no ar por quatro horas a 1100°C, 1200°C, 1300°C e

1350°C;
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O tratamento térmico a 1100°C levou a decomposicdo e observou-se um
pico de B-TCP. Quando a temperatura atinge 1300°C surgem picos de TTCP. Para
1350°C parte do B-TCP é convertido em o-TCP (WANG & CHAKI,1993).

vi) Amostras de HAP comerciais, obtidas a partir de corais e sintéticas,
foram submetidas a temperaturas variando de 20°C a 1600°C.

Todas as quatro amostras analisadas ndo apresentaram decomposicdo até 1300°C.
Acima de 1300°C pode se verificar a reagao :
Cayo (PO4)s (OH), = 2Ca; (PO,), + Cas P; Oy + H0

Para a temperatura de 1470°C, encontrou-se hidroxiapatita e trifosfato de
calcio (TCP). Quando a temperatura atinge 1570°C o padrdo de difracdo de raios X
mostra somente a presenga de TCP (LOCARDI et al.,1993).

vii) Aquecimento da temperatura ambiente até 1550°C :

= O aquecimento da HAP até 700°C ndo apresenta mudancas de fase. Neste
intervalo pode ocorrer cristalizacdo do material, com redugao na quantidade
de fase amorfa.

= 1200°-1400°C : Neste intervalo de temperatura HAP perde gradualmente
OH. No espectro infravermelho, pode-se verificar que a HAP perde
completamente os ions OH a 1300°C. O teste TGA mostra que toda

molécula de HAP perde H,0, de acordo com a reagao:

20H 50 + H,0 1

Ca10(OH)2(POs)s— Cayo (PO4)s O 0 + H0
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0 € uma vacancia e Cajo (POs)s O [0 é denominada oxiapatita. Um dos lugares que
era ocupado por dois grupos OH" em uma célula unitaria HAP, agora € ocupado por
um atomo de oxigénio e o outro & uma vacancia. Os dois membros ndo podem ser

diferenciados estruturalmente e diferem apenas nos parametros de rede.

= 14000-1550°C :

A oxiapatita se decompde em torno de 14500C :

2Cayg (PO4)50 — 2 Ca3(PO4)2 + CazP;0; + 3CasP.0q
(GROSS & BERNDT, 1998)

viii) Aquecimento da temperatura ambiente até 1450°C :

= 10009 e 1200°C : As principais mudangas ocorrem na ocupacao do oxigénio
e na ligagdo Ca(2)-O(H). Existe uma redugao no comprimento da ligacao
Ca(2)-O(H) entre 1000 e 1200°C, que ¢ acompanhada por uma reducdo na
posicdo de ocupagdao de 0.554 para 0.487. Esta mudanga é também
refletida na distancia Ca(2)-Ca(2) através do canal hidréxido.

= Acima de 1000°C : ocorre perda de carbonato levando a contragdo dos
canais. O comprimento do eixo a e do volume da célula unitaria sao
reduzidos.
Amostras sinterizadas a 1450°C por 1h apresentam uma mistura de trés

fases. As amostras sinterizadas a 1400°C, no entanto, permanecem HAP pura.
A variagao das condigc’ieé de calcinagao tem pequenos, mas significantes efeitos

na estrutura da HAP.
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Temperaturas acima de 1000°C mas abaixo de 1450°C sdo necessarias para
eliminar o carbonato, mas a expansao da calcinacdo nestas temperaturas pode
resultar na formacgdo de ions dxido por perda de agua.

(ABRAHAMS & KNOWLES,1994).
ix) Aquecimento no vacuo:

O aumento da cristalinidade dos recobrimentos, indicada pela redugdo na
largura do pico 31,80 26, foi observada em todas as HAP tratadas no intervalo de
temperatura entre 630-850°C. Quando a temperatura de recozimento é maior que
8500°C comega a decomposi¢ao da HAP, com aumento da porcentagem das fases o
e B-TCP e TTCP. A fase CaQ é encontrada em quantidades pequenas. A 1000°C
encontra-se de 20-37% das fases a e B-TCP e TTCP.

= Calcinagao no vacuo por 4h a 1000, 1100, 1200 e 1300°C:

A decomposigao da HAP comega em 900°C, com formagdo de picos da «-TCP,
Portanto, a decomposicdao da HAP ocorre em temperaturas mais baixas que no ar.
(WANG et al.,1995).

x) Aquecimento em vapor de agua

Muitos pesquisadores concordam que a HAP é estavel em atmosfera de
vapor de agua até 1200°C, enquanto alguns reportam que a HAP pode ser
parcialmente decomposta no intervalo entre 800°C e 1200°C em fosfato tricalcico.
TTCP e o-TCP sdo convertidos em HAP por uma reagdo hidrolitica em atmosfera

Umida.

= Reacoes hidroliticas :

3Caq P, Os + 3 H,0 = Cayo (POs)s (OH), + 2 Ca(OH),

10Ca3(P04); + 6 H,O = 3Cayg (POs)s (OH)2+ 2 H3PO,4
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Quando a HAP é sinterizada em ambiente Umido, ndo é observado
deslocamento dos picos de DRX até a calcinagdo a 1300°C por 4h. Os padroes de
DRX obtidos em ambiente imido e calcinagdo por 4h para 11009, 1200° e 1300° e
13500°C, nao apresentaram decomposigdo da HAP.

(LIN et al.,2000).

IV.3. Recobrimentos por deposicao de plasma

Recobrimentos cerdmicos por deposicdo de plasma sdo formados por um
feixe de particulas produzidas por injecdo de HAP, com tamanho de particulas
entre 20-50um, num jato de plasma em alta temperatura e velocidade onde sao
aceleradas e fundidas. O recobrimento é formado por sucessivos impactos de
particulas liguefeitas no substrato, que se espalham para formar uma lamina com
poucos micrdmetros de espessura. A solidificacdo ocorre a uma taxa de > 100K s’
(MCPHERSON et al., 1995).

O desempenho destes implantes ‘in vivo’ exige a otimizagdo da rugosidade
superficial, porosidade e adesdo para que as células possam se multiplicar e
resisténcia a absorgdo suficiente para garantir a integridade da camada do
recobrimento.

A pureza quimica, composicdo das fases, cristalinidade, tenacidade a
fratura, porosidade, a adesdao e coesdo do implante devem ser cuidadosamente
controladas. Entretanto a fusdo da HAP causa desidroxilagao (formagao de OAP) e
formagdo de produtos de decomposicdo ( fosfato tricdlcico (TCP), fosfato de cdlcio

amorfo (ACP), fosfato tetracalcico (TTCP) e dxido de calcio (Ca0)).
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Parte da HAP pode ser decomposta durante a deposicdao de plasma, de

acordo com a reagao:

Cayg (POas)s (OH); — 2 Caz(POs); + CasP,09 + H,0

(KWEH et al.,2002).

Os produtos de decomposicdo dissolvem rapidamente na ordem
CaO>TTCP>ACP>TCP>HAP, comprometendo a estabilidade do implante pela
liberacdo de ions Ca’*. A presenca destes ions é desejavel na interface implante-
tecido para estimulagdo da remodelagdo do tecido dsseo. Entretanto, niveis
excessivos de fons Ca’* alteram o pH local causando efeitos citotdxicos nas células
(HEIMANN et al.,2001).

Os recobrimentos de HAP quando preparados para deposicdo por plasma
consistem de uma mistura de fases cristalina e amorfa.

A fase amorfa quando localizada na superficie externa do recobrimento
promove o crescimento do tecido 6sseo, comparado a HAP cristalina sinterizada.
Entretanto, a alta dissolugdo da fase amorfa pode afetar a estabilidade do implante
(TONG et al.,1998). A cristalinidade e composi¢do dos recobrimentos, assim como
as tensdes microscopicas e residuais, podem afetar o desempenho mecénico e
biolégico do implante.

O recobrimento pode degradar rapidamente in vivo devido a dissolugdao das
fases sollveis formadas. Uma forma de controlar a quantidade de fase amorfa é o
tratamento térmico apds a deposigao por plasma (GROSS & BERNDT,1998).

A otimizacdo dos processos de tratamento térmico tem sido estudada para
que a fase amorfa e fases decompostas sejam recristalizadas em HAP.
Recobrimentos tratados em temperaturas altas (490°C) ficam mais suscetiveis a

fraturas.
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Os recobrimentos tratados em temperaturas mais baixas (125°C), formam

HAP nanocristalina, aumentando a resisténcia a fadiga , devido a melhor

tenacidade da fase nanocristalina. Entretanto, a dissolugdo ocorre por erosao, o
I gue aumenta a solubilidade do implante.

A conversdo total da fase amorfa para HAP totalmente cristalina nao é
benéfica ao recobrimento em relagdo a integridade (WEIDONG et al.,2001).

Os estudos realizados por H.Li et al.,, (H.LI et al.,, 2002) enfatizam a
importancia da melhora nas propriedades mecanicas do recobrimento de HAP
recristalizado, no que se refere aos modulos de adesdo, cisalhamento e
elasticidade.

Os estudos realizados, mostram que em torno de 700°C a recristalizacdo da
HAP & completa (ZYMAN et al.,1994), (KWEH et al.,(2002).

A formagdo da fase amorfa depende de trés fatores principais
desidroxilacdo das particulas durante a deposigao, a taxa de resfriamento quando
atingem o substrato metdlico e a temperatura do substrato (GROSS et al.,1998).

A deposicdo por injegao de plasma pode causar distorgbes na rede da HAP.
O eixo a € menor que na HAP estequiométrica e o eixo ¢ &€ maior. A distorcdo da
célula unitaria pode ser devida a varios fatores:

i) Substituigdes idnicas na rede da apatita. A acomodacdo da rede para receber
uma substituigdo idnica leva a modificagdo das dimensdes da célula unitaria.

ii) Tensado residual no recobrimento. Os recobrimentos sdo muito finos (0,83um) e
produzidos a altas temperaturas, a tensao residual pode existir devido a
diferenca nos coeficientes de expansdo térmica do substrato (titdnio) e o

recobrimento de apatita.
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A estrutura dos recobrimentos por deposicdo de plasma € uma fungdo
complexa de um grande numero de varidveis de processamento. Wolke et al.,
observaram que os recobrimentos formados por deposicao de plasma no ar
utilizando pds de 45um resultaram em um padrdao de DRX com presenca de grande
quantidade de material amorfo (RIELLO et al.,1995).

Alguns fatores sao importantes nas propriedades dos recobrimentos obtidos,
como a poténcia aplicada na deposigdo, a distancia de aplicacdo do substrato e o
tamanho de particulas. O tamanho de particulas influencia a trajetoria das
particulas na chama de plasma, o estado liquido das particulas, a porosidade e
rugosidade de superficie dos recobrimentos (WEIDONG et al.,1996).

O tamanho de particulas afeta também a formacdo da fase amorfa. O
tamanho de particulas menor permite maior transferéncia de calor e maior difusdo
de ions hidroxila na superficie da particulas fundidas durante a deposigdo.(GROSS
et al., 1998).

Quando a particula fundida atinge o substrato a area desidroxilada em
contato com o substrato forma a fase amorfa., mas a area hidroxilada & mais
favoravel na formacgao da fase cristalina.

Além disso, no substrato, a taxa de resfriamento é menor devido a
dissipagdo de calor no material sdlido e, portanto, a porgdo desidroxilada ndo
participando da formacdo da fase amorfa, cristaliza na forma oxiapatita. A OAP
requer rearranjos atdmicos menores para a cristalizagdo e para taxas maiores de
resfriamento, a cristalizagdo ocorre preferencialmente em fosfato tricdlcico e
fosfato tetracdlcico. Quando as condi¢gdes de resfriamento sdo suficientemente
lentas, a OAP e HAP sdo produzidas proporcionalmente a concentracdo de ions

hidroxila na fusao.
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Uma fase amorfa € identificada nos recobrimentos de HAP por uma elevagdo da
radiacdo de fundo(RF) no padrdo de DRX em torno de 31° 26. A quantidade de
fase amorfa formada depende da taxa de resfriamento, que pode ser modificada
de acordo com o substrato ou da temperatura do recobrimento. Evitar a formagao
da fase amorfa é dificil e sé é possivel quando estabelecida baixa perda de
hidroxilas ou temperatura do substrato suficientemente alta.

Algumas regides deficientes em hidroxila que ndo formam a fase amorfa sao
cristalizadas em oxiapatita. Isto pode ser identificado por DRX. O eixo ¢ da célula
unitdria da oxiapatita € um pouco maior que da HAP, produzindo a separagdo dos
picos destes planos com um componente na diregéo c.

O pequeno tamanho de cristais e a grande concentracao de defeitos
produzidos pelo rapido resfriamento produz um alargamento nos picos, dificultando

a detecgao das fases (GIRARDIN et al.,2000).
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V. ANALISE POR DIFRACAO DE RAIOS X

V.1. INTRODUGAO

A unidade basica de uma amostra cristalina € a célula unitaria. A rede
cristalina define a forma e o tamanho da célula unitaria e o arranjo periédico no
espaco. As arestas da célula unitaria para a maioria dos sélidos inorganicos
apresentam medidas de 3 a 20A.

Os centros de espalhamento encontram-se em uma rede tridimensional, e
algumas diregdes podem difratar. A difracdo ocorre somente quando o feixe
incidente forma um angulo apropriado em relagdo ao cristal.

A interferéncia construtiva ocorre quando o angulo de incidéncia igual ao
angulo de difragdo,® , satisfaz a condigao de Bragg: A = 2 d send, onde A é o
comprimento de onda da radiacdo e d é o espagamento perpendicular entre os

planos da rede.

V.2. FATOR DE ESTRUTURA

A intensidade dos feixes difratados depende dos tipos de atomos que
constituem o cristal e seu arranjo na célula unitaria.

O espalhamento causado pelos elétrons na célula unitdria resulta em uma
funcdo de interferéncia complexa. A amplitude total do feixe espalhado € a soma
das contribuicbes de todos os elétrons, ou seja é proporcional a Z (numero

atomico).
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Para os feixes espalhados na diregdo da incidéncia, 6 = 0, os raios estdo em
fase e a amplitude é somada. Quando o angulo 8 é diferente de zero as trajetorias
dos raios espalhados sao diferentes e a diferenca de fase resulta em interferéncia.

A medida desta diferenca de fase é contida em um fator exponencial que
define a mudanga de amplitude em fungao das posicdes dos atomos.

A combinagdo deste fator de fase e do fator de espalhamento atdmico resulta o

fator de estrutura :

Fre = 2 Fhexp(2xi( hx, + ky,+ 1z,) ) (1)

n=1

onde f, é o fator de espalhamento para o atomo n
h, k, !  sdo os indices de Miller

Xn, Ynr Zn S@0 as coordenadas de posicao do enésimo atomo

f,=f,exp (-Bsen‘d /1) (2)

onde f, é o fator de espalhamento a temperatura do zero absoluto

B é a amplitude média de vibragdo normal a diregao de difragdo

A amplitude total do feixe difratado é a soma das contribuicdes de cada célula
unitaria nas diregdes de difragdo permitidas pela geometria da rede.
O célculo da intensidade total do feixe difratado além do fator de estrutura,
deve incluir correcoes em fungao da técnica experimental e da amostra analisada.
A intensidade medida é proporcional aoc moédulo do quadrado do fator de

estrutura. (SMITH,1981), (WARREN,1959).

27




Revisdo da jiteratura

V.3. INTENSIDADE DO FEIXE DIFRATADO

A intensidade de feixesde raios X difratados, medida em um difratémetro de
raios X acoplado a um monocromador, por uma amostra policristalina, com

espessura infinita, pode ser escrita para uma determinada reflexdo (KLUG &

ALEXANDER,1974). :

It = I, AR 322 ) o 4m2e*. mc Jad . 2u)d . VP)x

[IFP p (14 cos’°28 cos?26, / sen’6cosb )] € j

(3)

intensidade do feixe incidente
raio do difratdmetro ( distdncia da amostra ao detetor )

L
r

A = comprimento de onda da radiagao X
¢ = velocidade da luz
e e m, = carga e massa do elétron
e?™ = fator temperatura
p = fator de multiplicidade
V = volume da célula unitdria da fase
(1+ cos?26)
= corregdes de Lorentz e polarizagao
( sen’6 cosh)
p = coeficiente de absorgéo linear
20, = angulo de difracdo do monocromador
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V.4. DIFRATOMETROS DE RAIOS X

As amostras a serem analisadas por difragdao de raios X podem estar na
forma de monaocristais ou policristais.

As amostras policristalinas sdo utilizadas na técnica conhecida como
método do pd, onde utiliza-se um pé fino constituido por cristalitos orientados
aleatoriamente. A incidéncia de um feixe de radiacdo monocromatica na amostra
ira produzir um padrdo de circulos concéntricos (KLUG & ALEXANDER,1974).

As  técnicas para aplicagio do método do pd comegaram a ser
desenvolvidas em 1920 (SMITH,1981). As técnicas mais conhecidas e utilizadas
até hoje sdo a camara de Debye-Scherrer e cdmara de Guinier. A caracteristica
comum destas técnicas € a utilizagdo de um filme para a coleta dos dados.

Os difratdmetros de raios X, foram desenvolvidos um pouco mais tarde,
entre 1950 e 1960, sendo automatizados em 1980 (BISH & POST,1989). Estes
equipamentos apresentam muitas vantagens, como: rapidez e precisdo na coleta
de dados por um detetor de raios X e facilidade na preparagao e posicionamento
das amostras. A geometria mais utilizada para os difratdbmetros é a de Bragg-
Brentano, onde um feixe de radiagdo monocromatica incide em uma amostra na
forma de pé compactado, rotacionada em um &angulo 6, enquanto os dados sao
coletados por um detetor que se move em 26.

O padrao de difragdo obtido por contagens de um detetor € um gréfico da

intensidade em fungao da posi¢do angular.
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A posicdo angular do feixe difratado depende dos espagamentos entre os
planos de atomos na amostra e do comprimento de onda da radiagdo . A posigdo
das linhas de difracdo contém dados para identificacdo de fases, determinagdo do
parametro de célula, mudancas de fase (polimorfismo) e os valores da distancia
interplanar (d).

Os métodos para se obter radiagdo monocromatica (na realidade
dicromatica, pois geralmente o dubleto Ka, / Ko, € utilizado) sdo :

- Utilizacdo de um filtro para a radiagao
- Utilizagao de um monocromador no feixe difratado.

O filtro é utilizado principalmente para modificar a razao CuKa e CuKp.
Escolhendo um material para o filtro com camada de absorgdo ( "k edge") entre a
radiagdo Ka e KB do elemento do alvo do tubo, a taxa de transmissdo o / B sera
melhorada (KLUG & ALEXANDER,1974).

Um monocromador consiste de um monocristal com um detetor posicionado
em angulo correto para coletar o comprimento de onda difratado pelo cristal do
monocromador. O monocromador pode ser colocado entre a fonte e a amostra
(feixe incidente), ou entre a amostra e o detetor (feixe difratado). A configuragdo

de feixe difratado € mais utilizada porque remove a fluorescéncia da amostra.
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V.5. DIFRACAO DE RAIOS X POR RADIACAO SINCROTRON

O sincrotron € um acelerador de particulas que consiste de um tubo a alto
vacuo que emite um feixe. O tubo é contido em um padrdo aproximadamente
circular.

As particulas sdo injetadas com energias relativamente baixas e aceleradas
para alta energia por indugdo em cavidades de radio frequéncia.

As particulas sao direcionadas em torno do circulo por instalagdo de
conjuntos de magnetos que consistem de um dipolo com energia da ordem de um
tesla para inclinar o feixe, com quadripolos e sextipolos associados. No sincrotron
0s processos de aceleracgdo e injegdo tém uma taxa de repeticdo alta (60Hz), pois
as particulas ndo sdo armazenadas, mas produzidas para colidir com outros feixes
ou alvos fixos.

Particulas carregadas aceleradas por campos elétrico ou magnético emitem
fotons. Os fotons produzidos no sincrotron ndo podem ser aplicados diretamente
em experimentos de difragdo. A variagao da energia das particulas durante o ciclo
de aceleragdo, variagOes de corrente, posigdo das particulas e dimensdo do feixe
de um ciclo para outro reduz o aproveitamento do equipamento. A maioria da
radiacdo é produzida em anéis de armazenamento, que sdo dispositivos otimizados
para contengao de feixe de particulas (BISH &POST,1989).

Em condigbes de operagdo, um anel de armazenamento de alta energia
deve ter um véacuo da ordem de 10° torr. Um exemplo de um equipamento
sincrotron € o NSLS ( Brookhaven National Synchrotron Light Source, U.S.A.)(

JEPHCOAT et al.,1999).
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O NSLS é constituido por dois anéis de armazenamento. Os elétrons
gerados em um acelerador (LINAC) sdo acelerados até a energia de 0,002GeV e
injetados no acelerador intermediario no qual a energia é elevada até 0,75 GeV.
Neste ponto os elétrons sdo transferidos para o anel de armazenamento de vacuo
ultravioleta ou para o anel de armazenamento de raios X. Quando a corrente
desejada é estabelecida no dispositivo, a energia dos elétrons é elevada a 2,5GeV.

Um feixe de raios X de uma fonte sincrotron é muito intenso, altamente
polarizado, e tem uma distribuicdo de intensidades com energia ou comprimento
de onda diferente de qualguer fonte de raios X convencional. Qutra caracterisitica é
uma divergéncia perpendicular intrinseca em relagdo ao plano da orbita das
particulas no anel de armazenamento. Durante a operagdo ha um decaimento na
intensidade do feixe primario devido a perda de elétrons no anel, entdo qualquer
medida quantitativa deve ter um sistema de normalizagdo para manutengdo da
corrente.

Para particulas com velocidades proximas a velocidade da luz, a diregdo da
emissdo € tangencial a 6rbita. Para o anel de armazenamento com Orbitas
proximas ao plano horizontal, a radiagdo é emitida tangencialmente com uma

divergéncia vertical dada por 6, = mc? / E = 5 x 10, onde E é dada em GeV. Esta

1t

relacgdo € valida até a proximidade da energia critica, &c, que é o valor
correspondente ac ponto médio da energia de saida e é proporcional a E2.

A colimacdo intrinseca dos feixes sincrotron na diregdo vertical é o fator que
possibilita alta resolugdo, enquanto a taxa de contagem € mantida em valores
altos. Além disso, os sistemas de deteccdo e analise podem ser projetados com

alto desempenho sinal-ruido.
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A radiagdo produzida é altamente polarizada. O fator de polarizagdo para o
componente paralelo aos planos de Bragg é a unidade, enquanto o fator na diregao
perpendicular é proporcional a cos®26, ou seja, menor que 1.

Para maximizar a intensidade espalhada, os instrumentos sdo designados
com geometria de espalhamento vertical em relagdo a amostra.

Para operagdo estdvel do anel de armazenamento, os elétrons sdo
distribuidos em corrente uniforme, mas arranjados em grupos. O tempo necessario
para que um elétron percorra o anel depende do diametro e da energia de
operagao. Para uma energia de 2,5GeV, o tempo €& aproximadamente 570
nanosegundo. A dimensdo de um grupo pode ser 10,5cm, entdo o tempo
necessario para que o grupo chegue a saida do feixe é de 0,4 nano segundo
(HASTINGS et al.,1984).

O principal problema apresentado por dados coletados no sincrotron é a
assimetria dos picos em angulos baixos.

Existem trés fatores importantes que contribuem para a assimetria nos
difratdbmetros convencionais: divergéncia axial, geometria da amostra e
transparéncia da amostra. Os doi ultimos podem ser considerados como efeitos de
deslocamento modificados, nos quais partes diferentes da amostra sdo deslocadas
do eixo focal e contribuem para o espalhamento logo abaixo do angulo de Bragg.
Com a radiagao sincrotron altamente colimada e a utilizagdo do cristal analisador,
ha uma diferenca significativa na eliminagdo dos efeitos de deslocamento.

O uso do cristal analisador elimina erros sisteméticos na posigdo dos picos. Além

disso, substitui a fenda de recepgdo com alta resolucdo em angulos altos.
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VI. METODO DE RIETVELD

O desenvolvimento de métodos computacionais aplicados a difratometria de
pé tem possibilitado a analise estrutural de padroes de difracao digitalizados. O
método de Rietveld € uma aplicagdo dos principios basicos de fisica da difragdo e
de parametros cristalograficos fundamentais, como pardmetros de rede, estados
de oxidacdo e posicdes de ocupagdo na célula unitdaria para o calculo das
intensidades do padrao de difragdo.

O método de Rietveld é baseado na construgao de um padrao de difragao
calculado, de acordo com o modelo estrutural. O padrdo calculado é obtido pela
introducdo direta dos dados cristalograficos, como:

a) simetria do grupo espacial
b) posicdes atdomicas

¢) fatores de ocupagao

d) parametros de rede

O padréo calculado ao se ajustar ao padrdo observado fornece parametros
estruturais do material e parametros do perfil de difracdo. O termo refinamento no
método de Rietveld refere-se ao processo de ajuste do modelo de parametros
utilizados no cdlculo de um padrdo de difragdo, que seja o mais proximo do
observado. O refinamento é conduzido pela minimiza¢cdo da soma do quadrado das
diferengas entre as intensidades calculadas e observadas, a cada passo angular do
padrao de difragao.

Os parametros, especificos de cada fase, que variam durante o refinamento
sdo:

a) estruturais: posi¢des atdmicas, parametros da célula unitdria, fatores de

ocupagdo, parametros de deslocamento atémico.
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b) ndo estruturais: fator de escala, parametros da largura a meia altura (U, V, W),
assimetria, 26 zero, preferencial e coeficientes da radiagéio de fundo
(YOUNG,1995).

O método de Rietveld é aplicado ao intervalo angular total do padrdo de
difracdo, aumentando a precisao dos dados obtidos. O problema de sobreposicdo
de picos € minimizado, permitindo o maximo de extracdo de informacdes do
padrdo de difragao.

Os requisitos basicos para o refinamento pelo método de Rietveld séo:

a) medidas precisas de intensidades dadas em intervalos 26

b) um modelo inicial proximo a estrutura real do cristal

¢) um modelo que descreva a forma, largura e erros sistematicos nas posicdes dos
picos de Bragg (HILL&MADSEN,1987).

O método de Rietveld pode ser aplicado na andlise quantitativa de fases,
ajuste de parametros de célula e estudos estruturais como: determinagdo de
tamanho de cristalitos, distribuicdo de cations, incorporagdo de atomos e formagao
de vacancias, posigdes atdmicas e fatores de ocupacao.

A partir de métodos matematicos & possivel a construgcdo de um padrdo de
difragdo tedrico. O padrdo calculado é comparado ao padrdo observado
experimentalmente e as diferengas nas intensidades sdo minimizadas pelo método

de minimos quadrados (YOUNG,1995) :

Qy = Z Wi ( Yicac - Yiovs)® 4)

0O método parte de um modelo estrutural que descreve o fator de estrutura:
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Fra = = Nff; exp [ 2mi ( hx; + Ky; + 1z)] exp [ -B; (sen®6 / A%) (5)

onde N; é o fator de ocupagdo do j-ésimo atomo; f; é fator de
espalhamento; h,k e | sdo os indices de Miller; x;y; e z; sdo as coordenadas
atomicas; B; é o fator de deslocamento atdmico isotrdpico; 6 € o angulo de
difracdo; * é o comprimento de onda utilizado na difragdo de raios X.

A intensidade calculada y..c combinada com as possiveis reflexdes hkl e com

base no modelo estrutural, constantes fisicas e variaveis instrumentais sédo

definidas:

Yiae = S Z Lo |Frial2 6 (26, =26n) Ph + ¥ b (6)

hkl

onde S é o fator de escala de Rietveld; L.q € um fator que contém os fatores
de Lorentz,polarizagdo e multiplicidade ; ¢ é a intensidade analitica da fungdo de
perfil escolhida; Png € a fungdo de orientagdo preferencial;, y, € a intensidade da

radiagao de fundo no i-ésimo passo.
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Quando S é combinado com Z, numero de férmulas por célula unitéria, M
massa da férmula unitdria e V, volume da célula unitéria, a fragdo em peso W, da

fase p em uma mistura de n fases é determinada por:

Sp( ZMV),
W, = - (7)

n

S S, (ZMV),

i=1

Portanto, além da determinagdo de estruturas cristalograficas a partir de
padrées de difracdo experimentais, é possivel determinar a concentracdo de cada
fase em uma mistura.

A quantificagdo de fases nao depende de padrdes internos ou externos ou
curvas de calibragdo.

O método dos minimos quadrados método apresenta algumas vantagens
como rapidez de resolugdo e determinacdo dos erros estatisticos em cada ciclo do
refinamento.

Entretanto, devido a grande correlagdo das variaveis envolvidas, o método
pode levar a divergéncia dos valores durante os ciclos do refinamento.

O refinamento inclui os parametros estruturais e ndo estruturais durante a
execucdo dos ciclos, o que pode levar a divergéncia ou falso minimo quando o

padrao observado apresenta sobreposicdo ou alargamento de picos.
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VI.1. Método dos minimos quadrados

A aproximacdo entre os padrdes calculado e observado é feita pelo método

de minimos quadrados . A quantidade minimizada é o residuo R:

R=2Zwi(¥Yo-yec) (8)

i

onde :

w; = 1/y
Yio = intensidade observada no i-ésimo passo

yic = intensidade calculada no i-ésimo passo

A intensidade observada é dada pela diferenga entre a intensidade total y, em

cada posicao 26, e intensidade da radiacdo de fundo, 5; :

Yo = Yi =B (9)

Assumindo a estatistica de contagem de Poisson, o fator w; a ser aplicado '_

em yj e:

wi=1/ [P (y)+ FP(B)] (10)

A varianca ¢ (B;) é fixada em zero e o fator w; se reduz a :

wi=1/vy, (11)
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A minimizacdo por minimos quadrados envolve um conjunto de equagdes
que contém as derivadas das intensidades calculadas , y. , em relagdo aos
pardmetros ajustaveis.

As equagles sdo resolvidas por inversdo de matriz com elementos M. Os

elementos da matriz sdo dados por :

]Mjk = -Z 2wl (Vi - yic ) 52}’:‘.: - | Oyic OYic

]

Ox; Oxy Ox; oxy

(12)

onde x; e xi representam os pardmetros ajustaveis.

Os procedimentos de aproximagdo por minimos quadrados levam a inversdo
de uma matriz m x m , onde m é o numero de pardmetros refinados. A fungao
residual ndo é uma fungdo linear , a solugdo deve ser encontrada através de um

procedimento interativo que considere as modificagdes infinitesimais, 4 xx :

Axe=2" My' S,

a"xk ( 13)

As modificagbes sao aplicadas aos parametros iniciais, aproximando o

modelo a cada ciclo do refinamento.
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O modelo inicial deve ser o mais proximo possivel da realidade devido a
relacdo ndo linear entre os parametros ajustaveis as intensidades (SAKATA&

COOPER,1979). O desvio padrdo para o j-ésimo parametro ajustado € dado por :

12
-7
G}'z % Zwa (yfo'yic)2

N-P+C

(14)

M;' é o elemento diagonal da inversa da matriz normal, N é o numero de
observacdes, P € o numero de parametros ajustados, e C é o numero de vinculos

impostos.

VI.2. Fungoes do perfil de padrdes de difragao

A adaptagdo de uma fungdo matematica que defina adequadamente a
forma , largura e posicoes das reflexdes de Bragg é fundamental para obtencdo de
um ajuste adequado entre o padrdes calculado e observado .

O ajuste da forma do perfil dos picos para os padrdes de difragdo de raios X
é dificil devido a dependéncia angular da forma e caracteristicas microestruturais
do material. Estas caracteristicas sdo geradas pela combinagdo dos efeitos

instrumentais e da amostra.
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As fungbes do perfil que foram aplicadas no programa DBWS9411 sdo

(YOUNG et al.,1995) :

1) PSEUDO-VOIGT

pvV = n+(1-n)G (15)

c,/? 1 26, -26c)° ] 4 (L C 2 -C,(26,-26¢)
=7 1+C, . exp
?'I'HK HKZ

Eb& 172 ng |

0 parametro n, pode ser refinado como funcdo linear de 26 através das variaveis

refinaveis NA e NB :
n =NA + NB(26)
2) THOMPSON-COX-HASTINGS PSEUDO VOIGT Mod

TCHZ = 7L + (1-n)G (16 )

onde :

n=136603q-047719¢° + 0.1116 ¢
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r.—_(r&;-}-AIE‘F!—L +Bf&,'3112 +C1—621-£3+DF6114 +115)0.2=HK

A = 2,69269 B=2.42843
C= 4.47163

D=0.07842

Is = (Utan? 6 + Vtan8 + W + Z/cos6)”?

IT =Xtan@ + Y/ cosé

A figura 5 mostra a comparagao entre as fungdes :
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Y
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LY

a. Lorentziana

€. Gaussiana
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s ‘s\i’,\ - C b a
— *
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0 i 1 - =
28.0 29.0 K

31.0°20
Figura 5- Comparacdo entre as funcdes gaussiana, lorentziana e pseudo-

Voigt (JONES,1986).(b, ¢ e d representam as formas de perfil

intermediarias)
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A utilizacdo de uma fungdo gaussiana quando os picos tem carater
lorentziano significativo pode causar a exclusdo parcial da intensidade difratada
dos picos e a incorporacao desta parte da intensidade na radiagdo de fundo.
Quando o ajuste ndo é adequado os fatores de ocupagdo e parametros térmicos

sao fortemente afetados. (AHTEE et al.,1984).

VI.3. Analise quantitativa de fases pelo método de Rietveld

A teoria envolvida na descrigdo da analise quantitativa de fases pelo método
de Rietveld é semelhante as teorias aplicadas nas analises por métodos
tradicionais.

O método consiste no ajuste do padrdo de difracdo experimental com os
perfis calculados e radiagao de fundo, obtendo-se a informagdo quantitativa de

fases através dos fatores de escala para cada fase na mistura.

A intensidade de uma linha de difragdo h k / de uma fase a € dada por :

Ko Xa
Pa ( WPO)m
(17)

onde :

X, = fragdao em peso da fase o

p. = densidade da fase o

43



Revisdo da literatura

( Wo)m = coeficiente de absorgdo de massa da mistura

K.ne € uma constante para uma dada estrutura cristalina a e conjunto de

condigdes experimentais :

I, et M [Fal?  ( 14c0s?26) cos?26, e?"

Ka,nkr =
32zrmlct  2v7? ( sen’6 cosé)

(18)

onde :

I, = intensidade do feixe incidente

r = raio do difratdmetro ( distdncia da amostra ao detector )
A = comprimento de onda da radiagdo X

¢ = velocidade da luz

e , me = carga e massa do elétron

M = multiplicidade da reflexao i

V. = volume da célula unitaria da fase o

( 1+cos®286 ) cos’28, e

corregdes de Lorentz, polarizagao e
( sen’6 cosé) monocromador
28, é o angulo de difragdo do monocromador
Fi. = fator de estrutura para a reflexdo i , que relaciona a intensidade a estrutura

cristalina (KLUG & ALEXANDER, 1974)
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A constante K, da equacdo (18) pode ser dividida em dois termos .

O primeiro termo :

(19)

depende das condicBes experimentais e é independente dos efeitos de angulo e da

amostra.

0 segundo termo :

M 2 1+cos’26 cos’26, e”" \
Ry = ( ) I '3 I

y? sen’ 6 cos® J hkl

( 20)
A equacdo (17) pode ser escrita em termos de (19) e (20) :
Iy = K( 1/ 2#) Ry {21 }
Em uma mistura a intensidade da reflexdo hk/ da fase o é :
Iopie = Coa K (1/2 pim ) Ront (22)
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onde €, € a concentragdo da fase a e u, € o coeficiente de absorgdo linear da
mistura.

Em termos da fragdo em peso, W, a equacgao (22) pode ser escrita :

W, K Om R

Iq,hk.‘ — ( 23 )

Pa 2 pim

A intensidade em um dado passo é determinada pela equacgéo :

y{c) =SXLc Fx/? $(26 -28) Pc A + yu(C)
(24 )

O fator de escala , S, que determina o ajuste das intensidades, pode ser escrito :

S=K/Vu (25)

onde V é o volume da célula unitaria e u é o coeficiente de absorgdo linear da

mistura.
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Para uma mistura multifasica a equacdo (24) pode ser reescrita em fungdo

das p fases contidas na mistura:

yi(c) = XS, % Jip Lip [Fin/? oo + Yib (26)

fol k

O fator de escala para cada fase é:

S = C. K/ Varz)'-h ( 27)

C, é a fragdo de volume da fase a un, € o coeficiente de absorcdo linear da

mistura.

Reescrevendo a equacgdo (38) em termos das fragdes em peso e do coeficiente de

absorgao linear da mistura :

S, =W, K/pVZ u (28)

onde:

4 & o coeficiente de absorcdo linear da amostra

W, é afracgdo em peso da fase «

p. €V, sdo a densidade e o volume da célula unitaria da fase o

47



Revisao da literatura

Portanto na analise por Rietveld os fatores de escala contém a informacao

necessaria sobre a fragdo em peso de cada fase. Para uma mistura bifésica :
W, =W, / (W, + W;) (29)

A equacgdo (29) pode ser resolvida para as fragfes das fases a e B,
resultando em uma equagao para a fragdo em peso da fase o em termos da

informagao do fator de escala:

Wa =Saﬁ7avza/ (Sapavz:z +S§pﬁveﬂ) (30)

As fragbes em peso sdo facilmente determinadas, desde que os fatores de escala
sao refinados no programa e as densidades sdao avaliadas pelo volume e conteudo
da célula unitaria .

A fragdo em peso do i-ésimo componente de uma mistura de n fases pode

ser obtida a partir da equagéo :

W, =S MV /35 MV,
J (31)
Um segundo procedimento que pode ser aplicado ao método de Rietveld é a ]
adicdo de uma fragdo em peso conhecida, de um material padrdo, como silicio ou
alumina por exemplo.
Um parametro adicional C pode ser obtido do padrao, sendo W, um valor

conhecido:
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C= S " Wo = K(pm 72tm) (32)

Este parametro pode ser utilizado para determinar a fragdo em peso de outras

fases da mistura. A fracdo em peso da fase B :

Wy =Sy pVs°/ C (33)

Sy € um parametro refindvel, p; pode ser calculado da composi¢do e parametros de
célula da fase e C é determinada através do padrdo.Este método é analogo aos
métodos tradicionais de analise quantitativa.

A fragdo em peso de um componente amorfo pode ser determinada por
este método se o perfil do componente amorfo puder ser ajustado pelo polinémio
de Rietveld para a radiacao de fundo ou por interpolagao. A diferenca entre a soma
das fragdes em peso dos componentes cristalinos e a unidade é a fragdo em peso

total dos componentes amorfos.

VI.4. Avaliacdo do refinamento

O refinamento pode ser avaliado pela verificacgdo dos pardmetros
estruturais e de perfil obtidos e comparagao dos resultados com aqueles obtidos
para monocristais, observagao da plotagem dos padrbes calculado e observado
:comparacdo dos mesmos parametros para diferentes fungdes de perfil e residuos
obtidos. O objetivo dos algoritmos de refinamento aplicados ao ajuste do perfil &
obter um conjunto de parametros que cause um erro minimo entre os perfis

calculado e observado.
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V1.4.1. Residuos, correlacdo serial e matriz de correlagdo

As quantidades utilizadas para avaliar o progresso do refinamento e a
concordancia entre o perfil observado e calculado sdo os residuos obtidos a partir
das diferengas das intensidades observadas e calculadas.

O residuo R € estimado a partir da seguinte expressao:

2 /V:b -Yie!/

Re (34)
2i Yio
onde j é 0 i-ésimo passo

O residuo Rwp considera o erro associado a cada valor da intensidade uma fungdo

do nimero de contagens, utilizando o fator de ponderacédo w (26):

12 (35)
2iwi(268,) Bio -yie )°

2iw26)y,°

onde w(26) = 1/ [variangade y,o ] = 1/ Yo

O efeito do fator de ponderagdo é reduzir a contribuicdo do erro devido ao
desajuste na parte superior dos picos, portanto as regides mais proximas da borda

inferior dos picos devem ser observadas.
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Os valores para Ry para bons resultados € de 2-10%, enquanto que 0s
valores tipicos obtidos variam de 10-20% . Para avaliar a qualidade do ajuste
compara-se o valor final de Rwe com o valor do erro esperado. O erro esperado é

derivado do erro estatistico associado as intensidades medidas :

172
(N-P)

REXP =

2 w(26)y,’ (36)
N = numero de observacgoes

P = numero de parametros variaveis

O denominador contém a soma das intensidades observadas, e quanto
maior a intensidade no intervalo menor sera o residuo.

Estes residuos dependem da intensidade da radiagdo de fundo: o aumento
da intensidade da radiagdo de fundo, implica a redugdo dos valores de R.

O calculo do pardmetro Indice de qualidade do refinamento ( “Goodness of
fit"- Gof ) inclui o nUmero de varidveis sob refinamento . Através deste parametro
pode se avaliar se uma mudanga no numero de parametros pode diminuir o erro

residual.

12

Zw{Zt?,—)x(y,-o - Yie
Gof=S?= | = (Rwp/Rexp)’
(N-P)

(37)
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Os valores dos desvios padrdo sdo calculados a partir da expressao:

O'm2 == Amm-l Se (38)

onde Ann” é o elemento diagonal da inversa da matriz normal no procedimento
de minimizagdo por minimos quadrados. Se S° é diferente da unidade efou varia
com as condigdes experimentais, pode se concluir que os fatores de ponderagao
ndo sdo apropriados (a estatistica de contagem ndo é a fonte primaria do erro), ou
os modelos tedricos para a estrutura ou picos de difragdo estdo incompletos ou
incorretos.

O residuo Rs é uma medida da concordancia entre as intensidades de Bragg
medidas e calculadas. As intensidades observadas estdo ligadas ao modelo

estrutural e R € um indicador do ajuste dos parametros estruturais.

3 o - I/
Rg = K
2l
. (39)
onde I,, e I, sao as intensidades observada e calculada, respectivamente ,para
as reflexdes de Bragg.

Rwe € o indicador estatistico que melhor representa a aproximacado ja que o
numerador é o residuo minimizado no procedimento de minimos quadrados. Os
fatores que modificam Ry, sdo as diferengas na forma dos picos (como a largura)
e a estatistica da radiacdo de fundo. Rg € menos afetado pela estatistica da
radiacdo de fundo, sendo também um indicador importante principalmente da

aproximagao entre o modelo estrutural calculado e a estrutura real.
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A estatistica "d ” de Durbin-Watson é um teste fundamental para o
refinamento no que diz respeito a correlagado serial entre os valores sucessivos das
intensidades. O valor desta estatistica indica a qualidade do ajuste da forma e da
area entre as fungdes de perfil calculadas e observadas. O valor final de “d "deve
ser préximo a 2,00.

Fontes de correlagao serial sdo :

a) Deficiéncias nas coordenadas atomicas e modelos de parametros térmicos para
as intensidades integradas.

b) Variages nas intensidades devido a orientacdo preferencial

¢) Modelos inadequados para forma e largura de picos

d) Erros no modelo do pardmetro de célula para as posigbes dos picos.

e) Variacdes nao sistematicas na posigées dos picos, forma e largura devido ao
tamanho de cristalito e efeitos de deformagao.

f) Pardmetros instrumentais e da amostra incoerentes.

A estatistica “d "é calculada a partir da soma sobre as diferencas entre residuos

adjacentes 4, no padrao:

N N

d=3 (A/oi-Ai/o1f [/ Z(Aa/a )
f=2 =1
(40 )

4= Yo = VYi e o =Yo
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A matriz de correlacdo identifica o grau de correlagdo entre os pardmetros
varidveis durante o refinamento. Os valores contidos na matriz de correlagdo estado
relacionados aos desvios padrio nos calculos dos parametros e aos fatores de
relaxagao definidos no arguivo de entrada.

A avaliagdo pode ser feita para cada ciclo e o valor obtido pode variar entre
~100% até valores negativos, que também devem ser considerados. Os valores

obtidos devem ser os menores possiveis em modulo, na escala de 0 a 100%.

V1.4.2. Graficos dos padroes calculado e observado

Os graficos do padrao observado, antes do inicio do refinamento pode ser
utilizada na determinagao dos valores iniciais para os coeficientes da radiacdo de
fundo, largura a meia altura e pardmetros de célula. Apds cada ciclo do
refinamento o grafico do padrdo calculado e observado, junto aos valores dos
residuos determinam a adequagao dos valores obtidos.

Os detalhes de aproximacdo para forma e intensidade dos picos e a
diferenca entre os padrbes calculado e observado podem ser avaliados. Além
disso, é possivel identificar erros relativos ao fator de escala, parametros de célula,

determinagdo da estrutura e presenga de componentes amorfos.

VI1.5. Tamanho médio de cristalitos e microdeformacao

O tamanho médio de cristalitos como indicagdo da cristalinidade é definido

como o tamanho médio do dominio no qual uma particula do pdé tem uma

estrutura cristalina que difrata coerentemente.
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Para a HAP pode ser estimado da reflexdo de maior intensidade (26 =

31,74%), ainda que esta linha seja composta de duas reflexdes coincidentes,

(211)e (121).
A determinacdo do tamanho de cristalitos pode ser feita pela formula de Scherrer

(KLUG & ALEXANDER,1974) :

Ana = KA (By/2 cos8)™ (41)

onde K é a constante de Scherrer (relacionada a forma do cristalito e a definicdo
de A e B, K=0,9); L é o comprimento de onda utilizado em Angstrom; B, = Bys-b
é o alargamento do perfil do pico de difracdo na intensidade a meia altura; b é o
alargamento instrumental, a ser medido a partir de um padrdo de po cristalino
perfeito e 6 é a metade do valor do angulo de difragdo para a reflexdo hkl.

A dimensdo do cristalito é encontrada em A quando a largura experimental
By» (medida em graus 208) € substituida em radianos. Esta formula presume a
auséncia de imperfeicdes na rede do cristalito e dd4 como resultado o efeito de
alargamento de um pequeno cristalito isolado. Um cristalito & definido como um
pequeno pacote de planos hkl arranjados ordenadamente com distancia interplanar
dni caracteristica. A espessura do pacote pode ser definida como :
And = N dna (R) , onde N deve ser no minimo 10. Entdo cristalitos sdo partes do
espalhamento coerente que ocorre dentro de um grdo ou particula ( 1um ou mais).
Dentro do cristalito o arranjo atdmico € aproximadamente periddico nas trés
dimensdes. Para cristalitos com 10.000A (1um) o efeito de alargamento ndo é

mensuravel (KOCH et al.,1990).
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A largura de um pico de difragdo depende da contribuicdo de dois fatores :
alargamento instrumental e da amostra. O alargamento instrumental é devido a
divergéncia do feixe incidente e das fendas de incidéncia e divergéncia.

O alargamento dependente da amostra consiste da contribuigdo do tamanho
de cristalitos e tensdo. O alargamento ocorre quando quando os cristalitos sdo
pequenos o suficiente para que a interferéncia destrutiva dos raios X ndo ocorra
para os angulos proximos aos angulos de Bragg devido ao reduzido numero de
planos.

O alargamento por tensdo ocorre quando a rede cristalina é distorcida por
defeitos e maclas, alterando os espagamentos interplanares, e portanto, a posicao
dos angulos de Bragg.

Pode se estimar o alargamento pela equacgao :

Be = 2 etanodg (42)

onde B, € a largura devida a deformacao e.

Considerando a contribui¢do pequena, se comparada ao alargamento pela

amostra:

Bt = + 2 e tanfg (43)

t cosbs

As deformacdes residuais podem ser estimadas a partir de um determinado

plano de reflexdo pela equagao:
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€= — (44)

onde € é a deformacgdo para o plano considerado, d, é a distancia interatémica
observada e d; € a distancia interatdmica dada pelo padrido do plano de reflex3o.
A tensao residual pode ser calculada usando a relagdo aplicavel para tensao

em planos bidimensionais:

Ee

6= — (45)

onde ¢ é o valor da tensdo (Mpa), E e v sdo sd@ os modulos de elasticidade
(34Gpa) e razdo de Poisson (0,28) da HAP e € é a deformagdo para membros
paralelos de um dado plano de reflexdo. Esta relagdo assume que as tensdes
paralelas ao plano da amostra,cx € o, sdo aproximadamente iguais devido a
geometria. O terceiro valor da tensdo o, pode ser considerado igual a zero se a

espessura da amostra for pequena.
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VI.5.1. Determinacdo do tamanho médio de cristalitos e microdeformacao

pelo método de Rietveld

O programa dbws9411 foi adaptado para fornecer resultados diretos nas
andlises de tamanho de cristalitos e microdeformacgdo pela implementacdo de uma
subrotina (Paiva-Santos et al.,1999). Os parametros instrumentais Ui, Xi e Yi,
relacionados a determinagdo da largura a meia altura sdo lidos em um arguivo

com extensao “.dat”.

A fungdo TCHZ modificada é dada por:

TCH-pv=1L + (1-0)G (46)

Com n = 1,3660q -0,4771q* + 0,116g°

gq=H./H

A largura a meia altura H € dada por Thompson, Cox e Hastings :

H= [ HGS + A HG4 H|_ + BHG3 HL_2 + CHGZHL3 -+ DHGHL4 + HLS]O‘Z

onde :
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A = 2,69269
B =2,42843
C=4,47163
D =0,07842

Os componentes de Gauss ( Hg) e Lorentz (H.) sao :

He = ( Utg?6 + Vtge + W + Z/cos?0)™/? (47)

H_ = Xtg6 + Y/ cosé (48)

Apos a leitura dos parametros da largura a meia altura, eles sdo subtraidos dos

parametros da largura a meia altura da amostra ( Us, Xs e Ys) :

QU = U5 - XS (49)
AX = Xe= X, (50)
AY =Ys- Y, (51)

Os componentes de H, relacionados a microdeformacdo e tamanho de cristalitos,

Hqe Hp,, podem ser separados em :

Hee® = (AU) tg%6 (52)
Hy? = Z/ cos?e (53)
Ha = (AX)tge (54)
Ho =(AY) / cost (55)
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Estes valores de H ( A), podem ser utilizados para o calculo de microdeformacdo e
tamanho de cristalitos, depois de convertidos para radianos. Podem ser utilizados
também para o calculo de tamanho médio de cristalitos (p) e alargamento por

microdeformacao (d) , de acordo com as equagoes 56 e 57 :

Hy = [ Hps® + A Hpa® HpL + BHpe® Hp? + CHpe?Hp® + DHgHp + H, 1% (56)

Hg = [ Hag” + A Has® Hor + BHag® Ha? + CHyc?Ha® + DHagHa® + Hy’1%? (57)

O tamanho médio de cristalitos é obtido em & e calculado, apés a conversdo de H,

em radianos pela equagao de Scherrer:

Hy(26) = kx/ (p cose) (58)

e a microdeformacao € dada por:

Ha(20) = kg <e> tgo (59)

VI.6. Método de Rietveld : consideracdes sobre a aplicacdo dos modelos

matematicos durante o refinamento

A aplicagdo do método de Rietveld depende da formulagdo de modelos
matematicos que contenham os conceitos fisicos da difracdo de raios X. Além
disso, € necessario definir modelos que tratem os efeitos provenientes das

caracteristicas instrumentais e da amostra.
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A quantidade e qualidade das informagOes que poderdo ser extraidas do
refinamento dependem da definigdo adequada das condi¢des experimentais
instrumentais, condigdes da coleta de dados e das caracteristicas do material.

A otimizagao do padrdo de difracdo coletado é o primeiro passo para facilitar
0 modelamento das varidveis e obter o melhor resultado possivel. Os fatores
envolvidos nesta etapa sao a prep'aragéo adequada da amostra, qualidade do
alinhamento e calibragdo do equipamento, escolha da geometria do equipamento,
tipo de radiagdo e comprimento de onda, intervalo angular, tempo e passo de
contagem, escolha das fendas.

Além disso € necessaria a extracdo do maximo de informagdes do material,
visando a minimizagdo dos erros provenientes das caracteristicas da amostra. O
tamanho das particulas e a microestrutura da amostra (defeitos cristalinos, como
falhas de empilhamento e substituigdo) sdo fatores que podem influenciar o ajuste
do perfil de difragdo obtido (SOLOVYQV,2000), (SCARDI et al.2001).

Entretanto, estas definigdes podem ser dificeis de estabelecer, pois

dependem de um grande numero de variaveis. Os critérios de coleta de dados

podem variar em fungdo das caracteristicas do material.

Algumas fontes de erro na aplicagdo do método sdo a orientagdo
preferencial, definigdo da radiagdo de fundo, alargamento anisotrépico do perfil,
formas do perfil, absorgdo, deslocamento da amostra, transparéncia da amostrra,
deslocamento da amostra, extingdo, 2 teta-zero, instabilidade do feixe incidente,
instabilidade mecénica ou elétrica do equipamento (YOUNG,1995).

Entretanto, alguns destes erros podem ser minimizados mas ndo totalmente
eliminados, de modo que deverdo ser incluidos tratamentos matematicos a serem

aplicados durante o refinamento.
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A formulagdo de modelos para determinagdo dos efeitos de orientagao
superficial, rugosidade superficial, assimetria, parametros térmicos de vibragdo
atomica, absorcdo, microabsor¢do, fungbes de perfil, fungbes de definicdo da
radiagéo de fundo tém sido constantemente estudadas.

Os programas de aplicagdo contém algumas opgbes para o tratamento
destas caracteristicas do perfil de difragdo. O ajuste correto do padrdo observado
ao padrao tedrico, depende da escolha de fungbes adequadas para o padrdo de
difragdo obtido (McCUSKER et al.,1999).

Um efeito importante na analise quantitativa de fases é o efeito de
microabsorgdo, que depende do tamanho de particulas e do contraste dos
coeficiente de absorcdo dos materiais envolvidos na andlise. Este efeito tem sido
tratado pelo método de Brindley (BRINDLEY, G.M.,1945), com bons resultados
(TAYLOR & MATULIS,1991), (ELVATI & LUTTERQTTI,1999).

Os resultados do refinamento sdo influenciados também pela correlagdo de
varidveis, que deve ser observada cuidadosamente. Podem ser citadas as
correlagdes entre os parametros térmicos , rugosidade superficial e determinagéo
da radiagdo de fundo e a influéncia do refinamento dos fatores de ocupagio

atomica no fator de escala (McCUSKER et al.,1999).

VI.7Z. APLICACAO DO METODO DE RIETVELD NA ANALISE DE FOSFATOS

DE CALCIO
O método de Rietveld é uma ferramenta importante para o estudo preciso

dos padres de difragdo de raios X obtidos para bioceramicas submetidas a

temperaturas altas.
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A decomposicdo térmica pode originar varias fases sobrepostas, de forma
que a analise destes materiais exige a deconvolugao de picos sobrepostos.

A analise quantitativa de fases por difracdo de raios X pode ser feita por
gquatro métodos principais : 1) Método de comparacao direta; 2) Método do padrao
interno;3) Método do padrao externo( KLUG &ALEXANDER,1974) e 4) Regressdo
linear multipla ( método de Chung)(CHUNG,1973).

A aplicagdo destes métodos € dificultada pela sobreposicdo dos picos, que
ocorre frequentemente nas estruturas de fosfatos de cdicio, padrbes de difragéo
onde ocorre baixa concentracdo de fases e alta concentragdo de fase amorfa. A
analise de recobrimentos por deposigdo de plasma, por exemplo, ndo pode ser
feita pelo método do padrdo interno, pois a moagem do recobrimento altera a
cristalinidade do material (PREVEY & ROTHWELL,1993).

Apesar dos compostos de fosfato de cdlcio apresentarem uma estrutura
cristalina complexa é possivel determinar a concentragdo de fases, parametros de
rede, presenca de amorfos, substituicdo de ions na rede, tamanho médio de
cristalitos e tensdo residual (YOUNG & WILES,1982). Os parametros de rede
determinados pelo método de Rietveld podem ser muito préximos dos valores
obtidos para monocristais (KELLER ,1995).

A presenca de fosfatos de calcio amorfos em recobrimentos de HAP é
detectada pelo modelamento da radiagao de fundo. A aplicagdo do método de
Rietveld permite boa definigao da RF ainda que as linhas de difragdo apresentem
alargamento por tamanho de cristalitos e/ou  microtensdes (LINGHONG et
al.,2001), (TAS et al.,1997).

O refinamento dos parametros de célula com o MR, pode detectar
pequenas distorgbes na rede relacionadas ao grau de tensdo residual e

substituicdes idnicas na rede (RIELLO et al.,1995).
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O calculo do padrdo de DRX total permite a discriminagao de pequenas
concentragdes de fases ndo cristalizadas em relagdo a RF, possibilitando uma boa
estimativa de fases secundarias.

A variacdo de valores para a razao Ca/P pode alterar a solubilidade e,
portanto, a biocompatibilidade do material. Embora os valores da razdo Ca/P
possam ser determinados por métodos quimicos, na determinacdo pelo MR
somente as ligagdes do componente cristalino sdo consideradas e os componentes
amorfos sdo isolados. Ainda que os fatores de ocupagdo atdmica estejam
correlacionados com os fatores térmicos de deslocamento atémico, a execugdo
cuidadosa do refinamento pode evitar um falso minimo, levando a resultados
comparaveis aos valores obtidos por fluorescéncia de raios X (ISHIKAWA et
al.,1993).

Entre as possibilidades de andlise por DRX a literatura aponta a
determinagdo do grau de desidroxilagdo (TUFECKI et al.,1999), ja que os
parametros de rede podem ser obtidos com precisdo suficiente para consideragoes
estequiomeétricas.

O processo de perda de ions OH™ durante o aquecimento da HAP é descrito
pela equacgao:

Cayp (PO4)s(OH),-2x040x, onde O representa uma vacancia.

O grau de desidroxilacdo pode ser determinado por um fator de solubilidade
que esta relacionado ao parametro de rede a da HAP. A perda de OH pode ser a
causa da instabilidade de recobrimentos, que sdo atribuidas a presenca de ACP

(KELLER,1995).
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Os refinamentos das posigdes atdmicas e ocupagdo dos dtomos de O e H,
ou grupos hidroxila (OH’) devem ser feitos criteriosamente, pois sdo dtomos que
resultam menor inténsidade de espalhamento devido ao peso atdmico baixo
(KNOWLES et al.,1996).

Os programas aplicados na analise dos padrdes de difracdo pelo método de
Rietveld neste trabalho sdo o programa GSAS (Generalized Structure Analysis

System; Los Alamos National Laboratory) e a vers3c atualizada do programa

dbws9807a (YOUNG et al.,1995), (CCP14, 1994).

Os dados cristalograficos iniciais para definicdo dos arquivos de entrada dos
programas sao encontrados nos arquivos ICSD (ICSD,1995). A identificacdo
qualitativa dos padrGes de difracdo coletados sdo feitas pelos arquivos ICDD

(ICDD,1995).

VII. COMPOSTOS A BASE DE FOSFATO DE CALCIO: PROCESSOS DE

OBTENCAO E PADROES DE DIFRACAO TEORICOS

A pesquisa de dados cristalograficos para construcdo dos padres de
difracdo tedricos dos compostos de fosfato de calcio foi baseada no banco de dados
ICSD e arquivos ICDD.

O ICSD apresenta, aproximadamente, sessenta estruturas para estes
compostos. Os dados cristalograficos se repetem para algumas estruturas, com
variacdes de parametros de rede, posicdes atdmicas e em alguns casos encontra-
se modificagdes de grupo espacial.

A comparacgdo entre o padrdo tedrico e experimental possibilita a extragdo
de informagdes qualitativas, quantitativas e estruturais dos materiais envolvidos na

analise.
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VIIL.1. HIDROXIAPATITA (HAP) E OXIHIDROXIAPATITA (OHAP)

VII.1.1. Processos de obtencao

O processo de obtencdo da HAP pode ser feito por precipitagdo em solugdo
aquosa, com a adicdo de solugdes aquosas fosfatadas com solugdes aquosas
contendo ions Ca **.

Um dos métodos pode ser a reagdo (ZHOU et al.,1993) :

5 Ca(NOs),+ 3(NH4)sPOsOH — Cas(OH)(PO4); + 10 NH4NO;

Dependendo da estequiometria inicial do sistema e da evolugdo do pH do

ambiente a DCPD pode ser hidrolisada para HAP, de acordo com a reagao:

6CaHPO42H,0 + 8 OH™ + 4 Ca?*— Cayo(PO4)s(OH), + 8H,0

A formacdo da HAP, a partir do fosfato octacalcico, como fase mais estavel

do sistema corresponde as seguintes reagdes:

Cag(HPO4)2(POs)a.5H,0 + 2 Ca(OH)s— Caio(PO4)s(OH)2+7 Ho0

Caa(HPO4)2(P04)4.5H20 +3 Ca4(PO4)20—) 2C310(P04)5(0H)2+4 H,O

Ainda que a hidrélise do OCP para HAP seja termodinamicamente favoravel,
o OCP resulta na formagdo de apatita somente quando é combinado com Ca’* e

OH’ liberados de um composto soltvel.
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A férmula tipica da HAP livre de carbonatos é: Cayox (HPOL) (PO4)sx (OH),.,

ou oxihidroxiapatita (OHAP), onde x varia de 0 a 2, resultando em uma razdo

molar Ca/P entre 1,67 e 1,33 . A OHAP é obtida por precipitagdo em solugdo
ayuusa LUl pr acima ae /7 { ae MAYER et al.,2000).

VII.1.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

A estrutura da HAP é hexagonal, grupo espacial P63/m, e é construida a
partir de uma rede tridimensional de dxido de calcio e poliedro de fosfato. A
estrutura apresenta duas posigbes para o calcio: Ca(l) localizado na posicdo
octaédrica, enquanto Ca(2) tem coordenagdo sete. Os atomos Ca(2) estdo
arranjados de forma que constituem canais paralelos ao eixo c.

Os ions hidroxila estao localizados nestes canais, mas mostram desordem
ao longo do eixo ¢ sendo deslocados da posicao 2a (0;0;0,25) normalmente
ocupada nas fluorapatitas, para ocupar parcialmente a posigdo 4e (0;0;0,19). O
tetraedro fosfato na HAP é aproximadamente regular (HENNING et al.,1999). Os
ions OH" se distribuem nos canais ao longo do eixo 6; com orientagdo estritamente
paralela ac eixo principal c. A presenga de canais na estrutura cristalina &
responsavel pela porosidade e a consequente atividade superficial da apatita. A
HAP pode ser submetida a uma série de substituigdes isomoérficas catidnicas e
anionicas (HUICHUAN et al.,2000).

A principal diferenga apos as reagdes de preparacdo da HAP esta na razdo
molar Ca/P, na porosidade e na cristalinidade da OHAP (BOHNER, 2000).

Os arquivos ICSD e algumas publicagbes apresentam definicbes da

estrutura da hidroxiapatita.
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Tabela 1 - Dados estruturais da HAP

Ca10(PO4)s(OH)2
Grupo Espacial P 63/m (176)
Estrutura Cristalografica Hexagonal
Parametros de rede (a,bec) (9,418 A& 9,418 A 6,884 A
Angulosdacélula o, ey 900 900 1200
Numero de férmulas por célula (Z) 1
Volume da célula 528,80 A°
Densidade 3,08 g/cm?
Razdo molar Ca/P 1,67
PDF 9-432
26204;26205;24240;22060;22059;203027,
ICSD
60521;16742

VII.1.3. Padrao de difragdo teédrico

A estrutura cristalografica da HAP pode ser encontrada na literatura (
KELLER et al.,1995) e nas fichas ICSD. Verifica-se de acordo com o Apéndice I,
que o arquivo ICSD contém varias fichas para a hidroxiapatita. As estruturas
apresentam pequenas diferencas nos valores das posigbes atdbmicas e alguns
dados apresentam mudanca na referéncia do eixo cristalografico, o que ndo altera

os padroes.
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A figura 6 mostra o padrao de difragao tedrico obtido para HAP de acordo

com o ICSD 26204, que foi a estrutura encontrada com maior frequéncia.

- DATA PHASE TEST CASE Hydrox atite ] [
I ULILAL) Hi i TETTNT T WA T WE T 0 JTimwer T W I“l; Hiiil;mﬂ

6350+
(=

Figura 6 - Padrdo de difracdo teérico da HAP

VII.2. HIDROXIAPATITA IMPERFEITA

VII.2.1. Processos de obteng¢ao

Sob condigbes apropriadas como valor de pH, temperatura e tempo, fosfato
de calcio amorfo, ou ACP, (Ca;oHPO4(PO,)s ) é transformado em HAP imperfeita
Cas (HPO,) (PO,)s (OH) (DHAP) e HAP perfeita. A quantidade relativa dos dois
produtos é determinada pela razao Ca/P. Se a razdo é proxima de 1,67, o produto
pode ser HAP e um pouco de DHAP. Quanto menor a razdao Ca/P, maior a
quantidade de DHAP. Os dois materiais tem estruturas cristalinas semelhantes e

ambos pertencem ao grupo espacial P63/m.
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A DHAP pode ser obtida por hidratagdo do o-Cas(PO.), colocado numa
solugdo de Ringer a 37°C por 24h. Neste processo ocorre a conversao total de a-
Cas(P0O,), em DHAP por um processo de dissolu¢do e precipitagdo, resultante da

reacao (DOROZHKIN,2001):
3 a-Ca3(P04)2 + Hy0 — Cag(HPOL)(PO,)sOH
VII.2.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

A analise por FTIR é Util para demonstrar a incorporacao da HPO?, ao invés
de grupos PO*, na rede. A DHAP contem grupos HPO, e hidroxila, que interagem
durante a calcinagdo. A reagdo resulta na remogdo de agua e transformagao de
DHAP em B-TCP .

A DHAP contem HPO?, que se transforma em P,0*; de acordo com a reagdo
(DOROZHKIN, 2001) :

2 HP02'4 — P204_7 + H;O

Entre 650 e 750°C, ocorre a reagao abaixo, junto a uma modificagdo cristalografica

que origina B-TCP :

P,0%*; + 2 OH - 2 PO*, + H,0

A reacgdo total ocorre de acordo com a equagao :

Caygy (HPO‘;);{ (PO4)6.,< (0H)2_3—> (1")() Caw(POq)e(OH)z + 3x Ca3(PO4)2 + x HO
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A partir desta equacdo o valor de x pode ser calculado pela fragdo de massa
da B-TCP formada na HAP. No caso da HAP, quando submetida a aquecimento

até 10000C, x = 0 (ISHIKAWA et al.,1993).

VII.3. HIDROXIAPATITA MONOCLINICA

VIL.3.1. Processos de obtengdo

A hidroxiapatita monoclinica pode ser obtida por reagdes quimicas de estado
solido.

A mistura de Ca;P,0, e CaC0Os, na razdo molar 3:4, é submetida a 1100°C
no vacuo por 20 horas para remogao do CO,, ocorrendo a reagao :
3 CayP0; + 4 CaCO3; — 10 Ca0.3 P05 + 4 CO;
Os gréos obtidos sdo aquecidos a 900°C por 24 horas em atmosfera de vapor,

ocorrendo absor¢ao de 1,8% em peso de agua. (ELLIOT,1994)

VII.3.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

A hidroxiapatita monoclinica € uma distor¢ao da estrutura hexagonal, sendo
que o que diferencia as estruturas € o eixo cristalografico b=2a na estrutura
monoclinica.

A substituicdo de ions OH™ por ions CI, por exemplo, causa a perda da
simetria hexagonal e formagdo da simetria monoclinica devido as posigdes
alternadas dos atomos de Cl e aumento da rede cristalina na direcdo b

(HENCH,1994).
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Os padroes de difracdo tedricos das duas estruturas sdo quase idénticos,

diferenciando-se por reflexdes de baixa intensidade, como mostram as figuras

abaixo :

HAP monociinica

SERERERERERERERE:

Figura 7 - Padrdes de difracao tedricos da HAP,, e HAP,
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Figura 8 - Padroes de difracao tedricos da HAP,, e HAP, no intervalo 18 a

25’ 29
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Tabela 2 - Dados estruturais da HAP monoclinica

Cay0(PO4)s(OH),
Grupo Espacial P11 21/b
Parametros de rede (a,b e c) 9,4218 | 18,483A 6,8814
Angulos da célula o, Bey 90° 90° 120°
Numero de férmulas por célula (Z) 4
Volume da célula 1058 A3
Densidade
Razdo molar Ca/P
ICSD 34457

VII.3.3. Padrdo de difragdo tedrico

mplLot
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Figura 9 - Padrao de difracao teérico da HAP monoclinica
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VII.4. FOSFATO OCTACALCICO

VII.4.1. Processos de obtencao

O OCP é formado sob condigGes especificas de temperatura e pH, o que
restringe a precipitagdo em larga escala. Além disso, a cristalizagdo é muito lenta.

O primeiro método estabelecido para obtencdo do OCP consiste da hidrélise
lenta de DCPD (CaHPQ,.2H,0) a 40°C em uma solugdo de 0,5M de acetato com pH
> 6,1 (CHENG, 1985).

O fosfato octacalcico pode ser obtido a partir da hidrélise do DCPD, com
pH=6.8 a temperatura ambiente. O pé de OCP obtido é aquecido por 48h’a
1200°C,1600°C e 2000°C. A hidrélise do DCPD pode ser feita com agua destilada por

um periodo de trés meses (CHICKERUR et al.,1980).

VII1.4.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

Experimentos envolvendo sintese de HAP demonstraram que o OCP pode
ser formado como fase cristalina inicial. Cristais finos de OCP ou camadas finas de
OCP podem existir junto a HAP, sem que sejam detectadas por DRX, devido a
auséncia de periodicidade ao longo de direcdes da rede distintas (GERMINE et

al.,1988).
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Tabela 3 - Dados estruturais do OCP

Cag(HPO4)2 (PO4)s (H20)s
Grupo Espacial P-1(2)
Estrutura Cristalografica Triclinico
19,69
Parametros de rede (a,b e c) 5 9,523& [6,835 A
Angulos da célulac, ey 90,20 (92,50 108,70
Numero de férmulas porcélula (Z) 2
Volume da célula 1213,1 A®
Densidade 2,673 g/cm?
Razdo molar Ca/P 1,33
PDF 26-1056
ICSD 65347
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VIL.4.3. Padrao de difracao teorico

__Octacalciun phosphate wnunbar 2 ICSD-65347

160+

140+

16 .86 20 .00 30 .88 48 .00 50.00 60 .80 78.00 20
Cu Ka

Figura 10 - Padrdo de difracdo téorico do OCP

VIL.5. FOSFATO TRICALCICO a e B

VIIL.5.1. Processos de obtencdo

As rotas de obtengdo mais aplicadas para obtengdo do B-TCP sdo:
a) Mistura equimolar de DCPD e OHAP(Ca/P =1,67) e calcinagao.
b) Calcinagdo de OHAP (Ca/P=1,50). O B- Cas(PO,), é obtido por tratamento
térmico acima de 650°C.,

O a-TCP pode ser preparado misturando-se HAP e CaHPO4 com razao molar

2:1.
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A mistura é aquecida no ar por 1h a 1400°C e depois resfriada até a temperatura
ambiente.
O a-TCP se transforma em OHAP (Ca/P=1,50) em solugdo aquosa. O o-TCP & mais

biodegradavel que o - Cas(PQO,), (BOHNER,2000).

VI1.5.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

O TCP pode ser estabilizado nas fases a ou B, dependendo da temperatura
aplicada na cristaliza¢do.

O B-TCP tem a mesma estrutura do mineral natural whitlockite, com
pequenas porcentagens Fe, Mn e Mg como impurezas. Este mineral tem simetria
trigonal , pertence ao grupo espacial R-3c.

A modificacdo de alta temperatura, a fase a-TCP que é estavel acima de

11250°C, tem semelhanga estrutural com a apatita.
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Tabela 4 -Dados estruturais do o~-TCP

a-Caz(POs).

Grupo Espacial

P121/a (14)

Estrutura Cristalografica

Monoclinico

Parametros de rede (a,b e c)

12,887 &

27,2802 15,2194

Angulos da célula o, pey 90,00 126,20 90,00
Numero de formulas por célula (2) 24
Volume da célula 4.317,5 A3

Densidade 2,863 g/cm’
Razao molar Ca/P 1,50
PDF 29-359
ICSD 923

Tabela 5 -Dados estruturais do p-TCP

B-Cas3(PO4),
Grupo Espacial R3cH(161)
Estrutura Cristalogréfica Trigonal
Parametros de rede (a,b e c) 10,439 & [10,439 & |37,375 &
Angulos dacélulac, Bey 900 900 1200
Namero de férmulas por célula (Z) 21
Volume da célula 3.527,2 A°

Densidade 3,120 g/cm?
Razao molar Ca/P 1,50
PDF 9-169
ICSD 6191
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VI1.5.3. Padroes de difracdo tedricos

=101 DATA PHASE PATIERM alfa- Tricalciun phosphate ICSD 923 (] [

100

150

188

20 .88 40 .08 60 .00 80 .00 iee.8 20
Cu Ko

Figura 12 - Padrdo de difracao teérico do p-TCP
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VI1.6. FOSFATO TETRACALCICO

VII.6.1. Processos de obtencdo

O TTCP é obtido por uma reagdo de estado sdlido em temperaturas alta( em
torno de 1400°C), a partir de uma solucdo equimolar de CaCO; e DCP. A reagao
pode ocorrer em atmosfera de vacuo ou por resfriamento rapido para prevengao

da hidratagao, o que leva a formagdo de HAP (BOHNER,2000).

VIL.6.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

O TTCP €& o mais soluvel dos fosfatos de calcio em pH~5 e principal
componente de muitos Compostos de fosfato de célcio comercializados. Apesar da
alta solubilidade a biodegradacado € lenta.A estrutura pode ser descrita como um
poliedro onde cada um dos 8 ions Ca*? esta coordenado com 7 ou 8 dos atomos de
oxigénio dos ions PO, . Os atomos de oxigénio dos ions do grupo PO, estdo ligados
a 3 ou 4 ions Ca*2. O jon 6xido O?(1) é coordenado aos ions Ca*?(1),Ca*2(2), Ca™?
(4), Ca*® (6), que estdo arranjados em um tetraedro em torno de O2(1). O ion
6xido O (2) estd coordenado com os ions Ca*? (3),Ca*? (5), Ca* %(7), Ca* %(8)

(DICKENS et al.,1973).
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Tabela 6 - Dados estruturais do TTCP

Caa(P04),0
Grupo Espacial P 1211 (4) Monoclinico
Estrutura Cristalografica Monoclinico
Parametros de rede (a,b e c) 7,023R | 11,986 R 9,473 R
Angulos da célula o, Pey 900 90,90 500
Numero de férmulas por célula (Z) 4
Volume da célula 797,3 A3
Densidade 3,056g/cm’
Razdo molar Ca/P 2,00
ICDD 25-1137
ICSD

2631
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VII1.6.3. Padrao de difracdo teérico

#1802 DATA Tetracalciun phosphate nunber 1 ICSD-2631 dmplLot
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Figura 13 -Padrdo de difracdo teérico do TTCP
VII.7. OXIAPATITA
VIL.7.1. Processos de obtengdo

O produto da desidratagdo da HAP (em temperaturas acima de 900°C) é a
OAP, Ca;o(P0O4)sO, que é importante como produto intermedidrio no processo de
calcinacdo das apatitas para uso ortopédico (BOHNER,2000).

A OAP foi observada in situ por microscopia eletrénica como produto da
decomposicdo de monodxido de fosfato tetracdlcico ndo estequiométrico,

Ca4(P04),0, no feixe de elétrons de acordo com a reagdo :

3 Ca,(P0O4).0= Cao(PO,4)éO + 2 Cal
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VII1.7.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

Quando a HAP desidrata, uma molécula de agua € removida para cada dois
jons OH™ no canal hexagonal. Portanto, no modelo OAP um ion O é deixado em
todo segundo tridngulo Ca. A vacancia resultante no centro do outro tridngulo
causa repulsdo entre os trés ions Ca(2). Como consequéncia do processo de
desidratacdo, os dois triangulos Ca(2) em z=1/4 e z=3/4 tornam-se nao
equivalentes, eliminando o eixo 63 e 0 centro de simetria, e resultando no grupo
espacial P 6 (HENNING et al.,1999).

A DRX utiliza a dimensdo maior do eixo ¢ da oxiapatita, que aparece como
um deslocamento do pico tipo (00l) para &ngulos menores, permitindo a
determinagao da quantidade de HAP e OAP (GROSS et al.,1998).

Os dados cristalograficos para construgdao do padrdo tedrico foram
encontrados em publicagdes(HENNING et al.,1999). Os arquivos PDF e ICSD ndo

apresentam dados compativeis com a estrutura deste composto.
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Tabela 7 - Dados estruturais da OAP

Ca10(P0O4)s0O

Grupo
P-6(174)
Espacial

Estrutura Cristalografica

Parametros de rede (a,b e c) 9,412 89,412 & 6,874 R

Angulos da célula o, ey 900 900 1200
Namero de férmulas por célula (Z) 1
Volume da célula 527,74 &3
Densidade 3,104g/cm?>
Razdo molar Ca/P 1,67

VII1.7.3. Padrdo de difracao teérico

DATA OXYAPATITE REF22 ]

]
s
e

(4588 EERBEERERREE

Y l

Figura 14 - Padrdo de difracdo da OAP Cu e
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VII.8. FOSFATO DE CALCIO AMORFO (ACP)

O Ca3(PO4); n H,O; n=3-4,5 e 15-20%H,;0 é normalmente considerado
como tendo razado Ca/P de 1,50. A presencga do ACP é evidenciada pela auséncia de

picos no padrdo de difragdo.ACP é mais sollvel que o DCPD (BOHNER,2000).

VII.9. FOSFATO DICALCICO OU ORTOFOSFATO DE CALCIO

HIDROGENADO E FOSFATO DICALCICO DI-HIDRATADO ( DCP e DCPD)

VII1.9.1. Processos de obtencao

Apesar de o DCP ser o fosfato de cdicio mais estdvel em pH baixos, é
produto da recristalizagdc do CaHPO,2H,O (DCPD) que precipita mais
rapidamente.

O DCPD é o fosfato de calcio mais facil de sintetizar. O DCPD pode ser
obtido em temperatura ambiente por reagdo quimica . Os reagentes Ca(NO3), 4
H,0 e (NH4);HPQ,, sdo dissolvidos em gel de silicato de sédio (KUMAR et al.,2001).

O DCPD é metaestavel e pode ser convertido em DCP (pH<6), OCP(pH 6-7)
ou PHA(pH>~7). In vivo, é convertido em DHA ou biodegradado e substituido por

tecido Osseo.

VII.9.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

O DCPD (CaHP0O42H,0) é biocompativel, biodegradavel e osteocondutivo. A

estrutura do DCPD é semelhante a do mineral bruxita. Este composto foi detectado

no 0sso, pedras renais e calos de fraturas.
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A estrutura do DCP (CaHPQO,) pode corresponder aos grupos espaciais P-

1(2) e P1(1), dependendo do tipo de ligagdo dos atomos de H (CATT et al., 1982).

A estrutura do DCP é semelhante a do mineral monetita.

Tabela 8 -Dados estruturais do DCP

CaH PQ,

Grupo Espacial

P-1(2)/P1(1)

Parametros de rede (a,be c)

6,910 & 6,627 & 6,998 A

Angulos dacélulac, Bey 96,30 103,80 88,30
Numero de féormulas por célula (Z) 4
Volume da célula 309,3 A3
Densidade 2,90g/cm’®
Razdo molar Ca/P 1,00
ICDD 9-80
ICSD 917, 2745, 10503, 31046, 38128/918
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Tabela 9 -Dados estruturais do DCPD

CaH PO, 2 H,0
Grupo Espacial I1al(9)
Parametros de rede (a,b e c) 5,812 A 15,1804 6,239 &
Angulos da célula o, Bey 900 116,40 900
Numero de férmulas por célula (Z) 4
Volume da célula 492,9 A°
Densidade 2,90g/cm?
Razdo molar Ca/P 1,00
ICDD 11-293
ICSD 16132
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VIL.9.3. Padroes de difracdo teoricos

§

?

Figura 15 - Padrdo de difracdo teéricodo DCP (P 1)

Figura 16 - Padrao de difragdo teérico do DCP ( P -1)
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Figura 17 - Padrdo de difracao tedrico do DCPD

VII.10. PIROFOSFATO DE CALCIO OU DIFOSFATO DE CALCIO o E B

VII.10.1. Processos de obtencdo

0O «a-Ca,P,0; (a-CPP) é obtido pelo aquecimento do CaHPQ42 H,O até a
temperatura 1140°C, que € o ponto de transicdo (ICDD-9345).

O B- Ca,P,0; (B- CPP) é obtido pelo aquecimento do CaHPQ, até a
temperatura de 750°C (ICDD-9- 346).

O Ca,P,0; 2 H,O ¢é obtido pela hidratagdo do CaH,P,0;. A cristalizagdo é

completada em 7 dias, a temperatura de 25°C (ICDD 41-488).
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VII.10.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

O pirofosfato de célcio tem a formulagdo basica Ca,P,0;. Os atomos da
estrutura deste composto podem ser arranjados em 3 estruturas cristalograficas,
dependendo da temperatura e da presenga ou auséncia de H,0.0s compostos

formados sdo: o.—CaszO?, B- CazPZO;.», Cazpzo}' 2 H0.

Tabela 10 - Dados estruturais do a-Ca;P,0,

a-Ca,P,0;
Grupo Espacial P121/n 1 (14) Monoclinico
Parametros de rede (a,b e c¢) 12,6608 |8,5428 |5,3154

Angulos da célulac, Bey 9Qo 90,30 900
|
‘ Numero de formulas por célula (Z) 4
Volume da célula 574,8 A3
| Densidade 2,95g/cm?®

ICDD 9-345

ICSD 22225
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Tabela 11- Dados estruturais do g- Ca,P.0,

B- CayP,0;

Grupo Espacial

P41 (76) Tetragonal

Parametros de rede (a,b e c) 6,686 & |6,686& 24,147 &
Angulos da célulac, pey 900 900 900
Namero de formulas por célula (Z) 8
Volume da célula 1079,4A3
Densidade 3,13g/cm?
ICDD 33-297, 9-346
ICSD 73712; 14313

Tabela 12- Dados estruturais do Ca;P,0; 2H-.0

CayP;0; 2H,0
Grupo Espacial P -1 Triclinico
Parametros de rede (a,b e c) 7,365 A& 8,287A 6,691 &
Angulos da célulac, Bey 103,00 72,70 95,00
Ndamero de formulas por célula (Z) 2
Volume da célula 379,9A°
Densidade 2,55g/cm?
ICDD 41-488
ICSD 1912
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VI1.10.3. Padrdes de difracdo teéricos
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Figura 18 - Padréo de difracdo tedrico do a-Ca,P,0;
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Figura 19- Padrdo de difracdo tedrico do p-Ca,P.0;

=101

DATA PHASE Calciun diphosphate dihydrate ICSD~-1912 »

180-

Tt

Figura 19a -Padrao de difracao tedrico do Ca,P.0; 2ZH,0
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VII.11. FOSFATO MONOCALCICO E FOSFATO MONOCALCICO

MONOHIDRATADO

VII.11.1. Processos de obtengao

O Ca(H,P0.); (MCP) pode ser obtido pelo aquecimento do Ca(H,PQ,), H,O
(MCPM) acima de 100°C. O MCP é muito similar ao ao MCPM. Estes Compostos de
fosfato de calcio ndo sd3o biocompativeis devido a sua acidez, mas sdo bastante
soluveis e podem ser usados como base para sintetizagdo de outros Compostos de

fosfato de calcio (BOHNER,2000).

VII.11.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

Tabela 13 - Dados estruturais do MCP

Ca(H;POs),
Grupo Espacial P-1 (2) Triclinico
Parametros de rede (a,b e c) 7,558 A | 8,253R 5,555 &
Angulos da célulac, ey 109,90 93,70 109,90
Ndmero de férmulas por célula (Z) 2
Volume da célula 301,5R3
Densidade 2,55g/cm’®
Razao molar
0,50
Ca/P
ICDD 9-390
ICSD 2632;2633
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Tabela 14 -Dados estruturais do MCPM

Ca(H,P0,); H,0
Grupo Espacial P-1 (2) Triclinico
Parametros de rede (a,b e c) 56108 | 5,6108 6,460 A
Angulos da célulac, fey 98,60 118,00 83,40
Nimero de férmulas por célula (Z) 2
Volume da célula 375,783
Densidade 2,22g/cm’
Razdo molar Ca/P 0,50
ICDD 9-347
ICSD 133;16623

VII1.11.3. Padrbes de difracdo tedricos

Figura 19b- Padrdo de difracdo teérico do MCP
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Figura 20 - Padrdo de difracao teérico do MCPM

VII.12. HIDROXIDO DE CALCIO

VII.12.1. Processos de obtencao

O Ca(OH), pode ser formado como um dos produtos da decomposi¢ao da

HAP em temperaturas altas.
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VI1.12.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

Tabela 15 - Dados estruturais do Ca(OH).

Ca(OH);
Grupo Espacial P -3 m 1 Trigonal
Parametros de rede (a,b e c)
3,598 & | 3,598R 4,940 A
Angulos da célula o, Bey 900 900 1200
Numero de férmulas por célula (2) 1
Volume da célula 55,4R3
Densidade 3,15g/cm’
ICDD 4-733
ICSD 202225,64950;34240

VII.12.3. Padrdo de difracao teérico do Ca(OH),

DATA _PHASE _CadOH)3 ICSD 34248 g E
T T1T 1 7T I L

i
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Figura 21 - Padrao de difragdo tedrico do Ca(OH).
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VIL.13. OXIDO DE CALCIO

VII.13.1. Processos de obtengdo

O Ca0O pode ser um dos produtos da decomposicdo da HAP em

temperaturas altas.

VII.13.2. Caracteristicas estruturais e cristalograficas

Tabela 16-Dados estruturais do CaO

Ca0o
Grupo Espacial Fm -3 m Cubico
Parametros de rede (a,b e c) 4,808 R | 4,808R 4,808 &
Angulos da célulaa, Be y 900 900 900
Nimero de férmulas por célula (Z) 4
Volume da célula 111,143
Densidade 3,35g/cm’
L ICSD 28905, 60704,60199;61550 J
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VII.13.3. Padrdo de difracdo teérico

=101 DATA PHASE Calciun Oxide 1 ICSD-G&74 s pLot |
I | B | ! ! [

Figura 22 - Padrao de difracdo teérico do CaO
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VIII. ETAPA EXPERIMENTAL

VIII.1.INTRODUGAO

Os objetivos a serem alcancados neste estudo podem ser vistos sob
dois aspectos principais. O primeiro € o estudo do ponto de vista qualitativo e
quantitativo das fases formadas sob diversas condigbes de aquecimento e
resfriamento da hidroxiapatita, além de uma breve andlise das modificagcdes
estruturais ocorridas nos processos de tratamento térmico.

O segundo aspecto se refere aos resultados que podem ser obtidos
com a aplicagdo dos programas utilizados para analises pelo método de
Rietveld para difragao de raios X.

Os materiais aqui estudados sdo, sem duvida, apropriados para este
tipo de estudo. Entretanto, a definigao das fases presentes é muito dificultada
pela sobreposicdo das reflexdes de Bragg.

Durante os refinamentos, foram utilizados todos recursos oferecidos
pelos programas de aplicagdo, além de modificages nas condigdes
experimentais para a maximizagdo da precisdo matematica. Entretanto,
durante a aplicacdo do método pode se notar que a busca por uma alta
precisio matemaética dos resultados nem sempre ofereceu os parametros
necessarios para se alcangar os objetivos deste estudo.

Neste ponto, pode se concluir que em relagdo a estes objetivos, é de
fundamental importancia uma anadlise qualitativa dos padrbes de difragao

coletados.
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Etapa Expenimental

A definigdo dos picos de difragdo em relagao a intensidade, posigao e
sobreposigao deve ser tratada cuidadosamente antes de definir os arquivos de
entrada do programa,ou seja, as fases presentes.

Apesar das dificuldades encontradas em determinados momentos do
estudo, as possibilidades oferecidas com a aplicagdo do método de Rietveld
surpreenderam por sua coeréncia. Pode se afirmar que o método de Rietveld
foi uma ferramenta indispensavel para se obter informagdes, que com os
resultados do estudo de difragao de raios X isolados ndo seria possivel.

A etapa experimental foi dividida em 6 capitulos.

O capitulo 1 refere-se ao estudo de alguns fosfatos comerciais, sendo
que parte destes materiais foram utilizados na coleta de dados por difracao
de raios X e aplicagdo do método de Rietveld.

A estruturagdo deste capitulo foi feita para investigacdo dos materiais
que poderiam oferecer as melhores condigbes iniciais para aplicagdo nas
etapas experimentais posteriores. Pode se notar neste estudo que o conteldo
descrito pelos fabricantes ndo correspondeu aos resultados obtidos para
alguns materiais.

O capitulo 2 tem como objetivo investigar as etapas iniciais envolvidas
nas transformagdées de fase da HAP durante o processo de decomposi¢ao
térmica. As coletas de dados foram possiveis com a utilizacdo da camara de

temperaturas altas, acessoério do equipamento Rigaku, modelo Multiflex.
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Q capitule 3 cantém. a andlise. des mafenials WhmALidns A trafamente
térmico no capitulo 2 apds o resfriamento, concluindo o estudo e definindo
qualitativamente e quantitativamente as fases resultantes do processo de
tratamento térmico.

No capitulo 4 foi utilizada uma amostra de hidroxiapatita com
porcentagem de componente amorfo. Os efeitos do aumento da temperatura
na estrutura da hidroxiapatita, determinagdo do tamanho médio de cristalitos
e microdeformagao foram analisados por uma rotina implementada no
programa dbws9807a.

A proposta do capitulo 5 foi semelhante aos estudos feitos no capitulo
3, sendo que para este estudo foi utilizado um forno que alcanga temperaturas
de até 1650°C.

O uapilulu 6 Udla das transformagées da hidroxiapatita submetida a
temperaturas acima do ponto de fusdo. O objetivo deste estudo foi identificar

as fases resultantes do processo inicial de fusdo.
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Etapa Expenmental

VII1.2. MATERIAIS UTILIZADOS

Os materiais utilizados inicialmente foram amostras de hidroxiapatita
na forma de pb fino fornecidas pela empresa Plasma-Biotal
Ltd.(STEVERSON,2000), denominadas P214RA e P214RS. De acordo com
as informacdes fornecidas pela empresa o material € hidroxiapatita pura, com
baixa porcentagem (< 1,0%) de concentragdo de ions ( F, Cl) e dxidos (COs,
SiO; e outros). A razdao molar Ca/P obtida por FRX & 1,68. O tamanho de
particulas & 9,5um (90%).

A amostra P214RS é constituida do mesmo material da amostra
P214RA. O material foi submetido a sinterizagdo a 1.300°C por 2 horas.
Apresenta cor azulada e tamanho de particulas 12um (90%).

Outras amostras fornecidas pela empresa Plasma-Biotal Ltd. foram :
Amostra BCP(B-TCP) : A informagdo enviada pela empresa caracteriza esta
amostra como B-TCP puro. A presenga da HAP foi confirmada pela analise do
padréo de difragao obtido. O tamanho de particulas é 16um (90%).

As amostras comerciais que contem HAP e B-TCP sdo denominadas
BCP (fosfato de calcio bifasico).

Amostra HAPR-02 : Hidroxiapatita pura, com tamanho de particulas 9,7um
(90%).
Amostra B-TCP-02 : Fosfato tricalcico beta, com tamanho de particulas

34,0um (90%) .
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Etapa Expenimental

Os materiais utilizados adquiridos no Departamento de Engenharia de
Materiais - Centro de Processamento de Pds Ceramicos e Metdlicos-Setor de

Biomateriais do IPEN, na forma de p6 fino foram :

Amostra HAPam : HAP com porcentagem de fase amorfa. O tamanho de
particulas € 110um (90%).

Amostra LaBg : Hexaboreto de lantanio, utilizada como padrao instrumental.
Amostra Al;O; : Alumina alfa, utilizada como padrdo nas analises
quantitativas de fases e padrdo para definicdo da energia utilizada no

sincrotron.

CAPITULO 1. CARACTERIZACAO DE FOSFATOS DE CALCIO

COMERCIAIS

1.1. COLETA DE DADOS E REFINAMENTO PELO METODO DE RIETVELD

O arquivo ICSD apresenta 9 fichas para a HAP. As fichas podem ser
encontradas no Apéndice I, nas paginas 1-9.

As fichas utilizadas como dados iniciais para os arquivos de entrada
dos programas dbws9807a e GSAS foram ICSD-26204 e 26205, que se
referem a mesma publicagdo e sdo, portanto, idénticas; a ficha ICSD-22060
semelhante &s anteriores, sendo que o oxigénio da posicdo 4 é representado
junto a um atomo de hidrogénio; a ficha ICSD-203027, onde os eixos x e y

sao invertidos.
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Etapa Experimental

I.1.1. Amostra P214RA

a) Condicao da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 5° a 130° 2¢

Passo de contagem = 0,020

Tempo de contagem = 8s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/2°, 0,3mm

b) Funcdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Funcao de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiagdo de fundo : refinamento do polindmio de 5° ordem

Fungdo de correcdo de OP : fungdo March-Dollase

Fungao de corregao da assimetria do perfil : fungdo de assimetria de Rietveld
(1969)

Funcgao de correcado da rugosidade superficial : (1)

Programa GSAS :

Critério de convergéncia : 0,01

Fator de Marquardt : 1,10

Funcdo de perfil : integracdo pelo método de Simpson (C.J.Howard, 1982)
(funcgdo 2)

Fungdo de radiagdo de fundo : fungdo 5
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Fungdo de corregdo de OP : fungdo de esféricos harménicos para HAPh +
HAPm e fungao March-Dollase para a HAP

Fungao de corregao da rugosidade superficial : fungao 3 ( Suortti et.al)

¢) Resultados do refinamento

Arquivo de entrada do programa dbws9807a

HYDROXYAPATITE P214Ra Rwp= 11.63%
0 5 1 0 1 2 0 1 0 1 [3 0 o] LINE 2.1
00111 10010 10000 00O LINE 3
1.54050 1.54430 .50000 90.0000 8.0000 .8009 1.0000 35.0000 .0000
15 .10 .95 .95 .95 .95 CYCLS EPS RELAX
P_CALC
5.00 15.00 EXCLUDED REGION
0-2 L0470 .0320 16.0000 SCATTERING SET 2
3.7504016.51510 2.84294 6.59203 1.54298 ,31920 1.6209143.34860 .24206
P-1 L1000 .1200 30.9738 SCATTERING SET 2
-1.73957 2.00000 .36266 4.27224 2.74761 6€.95860 5.40399 9.41438 6.26043
14 PARAMS REFINED
L0000 .1421 L0000 .0000 L0000 1.0000 .0000 ZER DISP TRANS p g
rt
L0000 21.0000 .0000 L0000 L0000 . 0000 .0000 CODEWORDS
31.80 1€.35 12:5323 123.09 .00 .00 BACKGROUND
51.0000 71.0000 81.0000 111.0000 L0000 . 0000 CODEWORDS
PHASE 1 HYDROXYAPATITE PHASE NUMBER 1
8 21,0000 1.0 1.0 2.0 .00 #ATMS #FU AFQPA
PREFDIR ISWT
P 63/M SPACE GROUP
CAl 4 CR+2 .33333 .66666 .00100 .50000 .97117 LBL M NTYP x y z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .0000O0 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
Ca2 & CA+2 .24620 .98%215 .25000 .50000 .95088 LBL M NTYP x y z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000 .00000 .0000C .00O0O00 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
P & P-1 .39890 .36964 .25000 .50000 .91446 LBL M NTYP x yv z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.,00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWCRDS
ol 6 0-2 .32703  .48386 .25000 1.00000 .92643 LBL M NTYP x y z B
So
S50 .50 .00 .00 .00 CODEWORDS
,00000 .00000 .0OO00OO0 .00000 .00000 .0QOOO0O0 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
02 6 0-2 .58529 .46366 .25000 1.00000 .92501 LBL M NTYP x y z B
So
.50 .50 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .00000 .00000 .00000 .00000 .000O00 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
03 12 0-2 .34221 .25785 .07050 1.00000 .B9747 LBL M NTYP X y z B
So
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.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .0COCO .00000 .00COO0  .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
CH 4 0-2 .00000 .00000 .20641 1.00000 .39744 LBL M NTYP x v z B
S0
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
00000  .00000 .00000 .0Q0000 .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
H 4 H-1 .00000  .00000 .05306 1.00000 .43556¢ LBL M NTYP x v z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00Q00  .00000  .00000 .00000  .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.535%E-03 L5207 SCALE Bo (OVERALL)

11.00 140.50
.02953 -.01956 .04221 .0C000 .00000 .0OOQOO ,0Q0000 U VW CT Z X Y

130.30 .30 100.30 .00 .00 .00 .00
9.4200 9.4200 6.8818 90.0000 90.0000120.0051 CELL PARAMETERS
31.00  31.00 41.00 .00 .00 41.00
.97914  .00000 .03018 PREF1 PREF2
R/RCF_ASYM
120.50 .00 90.50
.5982 .0000 .0000 NA NB NC
(MIX_PARAMS)
€0.50 .00 .00
.0000  .0000  .0000 NA NB NC (HIGH
SIDE)
.00 .00 .00
.0000 PEARSON ASYM.FACTOR
.00

Programa GSAS :

nage type ref/damp ~ fractional coordinates  Hult Occupancy  Uiso

CAl CA X5 5785 0.333333 0.666667 0.002050 4 0.8865 0.00853
CA2 CA X5 3 B35 0.246714¢ 0.952951 0.250000 & 0.8649 0.0061%
P3 P X5 3 F5 0.398422 0.368325 0.250000 6 0.8346 0.00740
04 0 X5 S5 K5 0.325995 0.483734 0.250000 6 0.9434 0.01525
05 0 &

08 o]
0 o
He i

X S5 0.583717 0.463566 0.250000 0.5679 0.0254%
X5 55 0.341467 0.256634 0.068815 12 D.9424 0.02350
X5 5 P35 0.000000 0.000000 0.195885 4 0.4399 0.00114
X5 5 5 0.000000 0.000000 0.134657 4 1.0000 0,50306

~Hist 16 - Phase 1 (type 2)

camping 8 —| Pesk urnfo 57555 crange Ty
ou F [0205322E402 GV I [0.000000E+00 GW 7. [0.155 0.155180E407
IX & [0101526E+02 LY P [0.362010E+01 trns B [0.3360208%01
asym 7 [0080706E+01 shit ) [0.214246E+02 GP 7! [0.631456E%01
stec F [0192611E+01ptee ' [0.184036E+01sfec ¥ [0.000000E+00
111 P [0158550601 L22 ' [0.000000E+00 L33 ¥ [0000000E+00
112 F [0850089E-02 L13 muﬂf [o11755E 01

Phase1 U Vv W Ratio Damping

axis1 [Too[roo 200 foos2s40 # & 108
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Tabela 1 - Valores estruturais tedricos e experimentais para a

amostra P214RA

Valores tedricos Dbws9807a GSAS
a&b= a&b=
Parametros de a &=9,4244
9,419A+ 0,002 9,425R+0,001
rede c=6,879 &
c=6,881R +0,002 | c=6,885 A+0,001
Volume da célula 529,1 A3 528,9 A%+0,2 529,58%+0,3

Densidade

3,140 g/cm?

2,886 g/cm>

2,862 g/cm?

Tabela 2 - Residuos obtidos no refinamento da amostra P214RA

Residuos
Re Rp Rwe S Rs Dwop
Dbws9807a
7,41 8,71 11,63 1,56 2,69 0,52
GSAS
7,41 7,62 9,67 1,45 4,32 1,03
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=181 HYDROXYAPATITE P214Ra =

450

408

Figura 1 - Plotagem do padrao calculado e observado para a amostra
P214RA (dbws9807a)

HAP 214R4

£

Figura 2 - Plotagem do padrao de difracdo calculado e observado para
a amostra P214RA (GSAS)
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d) Discussao dos resultados

Os residuos obtidos no refinamento mostram uma boa aproximacéao
entre o padrao calculado e observado e uma boa definigdo da estrutura para
os dois programas aplicados.

Observando-se a plotagem dos refinamentos nota se que, na diferenga
entre os padrdes calculado e observado, alguns picos poderiam ser ajustados
mais precisamente.

Os padrdes de difracao das estruturas hexagonal e monoclinica da HAP
sao muito semelhantes, como foi visto na segdo VII.3.

A introducdo da estrutura HAP monoclinica, portanto, pode acrescentar
dados a definigdo da estrutura e resolver a aproximacao do perfil com maior
precisao.

1.1.2, Amostra P214RA com inclusio da fase HAP monoclinica

¢) Resultados do refinamento

Arquivo de entrada do programa dbws9807a

HYDROXYAPATITE P214RM Rwp=  11.63%
©o 5 2 0 1 2 0 1 0 1 6 0 0 LINE 2.1
00111 10010 10000 000 LINE 3
1.54050 1.54430 ,50000 90.0000 6.0000 .8009 1.0000 35.0000  .0000
20 .10 .95 .95 .95 .95 CYCLS EPS RELAX
P_CALC
5.00 15.00 EXCLUDED REGION
0-2 .0470  .0320 16.0000 SCATTERING SET 2
3.7504016.51510 2.84294 6.59203 1.54298 .31920 1.6209143.34860 .24206
p-1 .1000  .1200 30.9738 SCATTERING SET 2
-1.73957 2.00000 .36266 4.27224 2.74761 6.95860 5.40399 9.41438 6.26043
23 PARAMS REFINED
.0000  .1581  .,0000 .0000  .0000 1.0000  .0000 ZER DISP TRANS p g
rt
.0000 21.0000  .0000  .0000  .0000  .0000  .0000 CODEWORDS
67.48  490.04 1860.72 2603.38 1229.09 .00 BACKGROUND
51.0000 71.0000 81.0000 111.0000 231.0000 .0000  CODEWORDS
PHASE 1 HYDROXYAPATITE PHASE NUMBER 1
8 2 1.0000 1.0 1.0 2.0 .00 #ATMS $FU AFQPA
PREFDIR ISWT
P 63/M SPACE GROUP
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CAl 4 CA+2 .33333 .ee666 .00163 ,50000 1.00000 LBL M NTYP x v 2z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .00000 .0000G .00000 .00000C .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
CAZ2 &6 CA+2 .24600 ,99178 ,25000 .50000 1.00000 LBL M NTYP Xx y 2z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
L0oo00  L00000  .00000  ,Q0000C .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
P & P-1 .39865 .36918 .25000 .50000 1.00000 LBL M NTYP x y z B
30
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000 .00000 .0QO0000 .00000 .0000O0 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
o1 6 0-2 .32696 .48611 .25000 1.00000 1.00000 LBL M NTYP x y z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWQRDS
.00000 .00000 .0000C .00000 .0000C .0000O0 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
02 & 0-2 .58625 .46506 .25000 1.00000 1.00000 LBL M NTYP x y z B
S0
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000 .00000 .00000 ,00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
03 12 0-2 .3425% .25751 .068%8 1.00000 1.00000 LBL M NTYP x y z B
S50
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.0ooo0 L00C00  .00000  .0O00GO  .00000  .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
OH 4 0-2 .00000 .00000 .20355 1.00000 .50000 LBL M NTYP x y z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000 .00000 .0QO0000 .0Q0000 .0O00O0O0 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CCODEWORDS
H 4 H-1 .00000 .00000 .39%776 1.00000 .50000 LBL M NTYP X y z B
3o
.00 .00 360.30 .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000 .0Q00C0  .0Q0000 .0QOQ0Q0C .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWCORDS
.345%E-03 -.8B0OO7 SCALE Bo {OVERALL)

11.00 150,50
.04204 -.01956 .,02958 .00000 ,00000 .00000 .00000 UV W CT Z X Y

200.30 .30 100.30 .00 .00 .00 .00
$.4209 9.4209 6.8817 90.0000 90.0000119.9993 CELL PARAMETERS
31.00 31.00 41.00 .00 .00 41.00
.91989 .00000 .04475 PREF1 PREF2
R/RCF_ASYM
120.50 .00 90.50
L5565 -.0004 .0000 NA NB NC
{MIX PARAMS)
60.50 220.50 .00
. Q000 . 0000 L0000 N& NB NC (HIGH
SIDE;
.00 .00 .00
0000 PEARSON ASYM.FACTOR
.00
PHASE 2 HYDROXYAPATITE MONOCLINICA PHASE NUMBER 2
22 4 1.0000 2.0 1.0 1.0 .00 #ATMS #FU AFQPA
PREFDIR ISWT
P11 21/B SPACE GROUF
CAal 4 CA+2 .35538  .59273 -.01884 1.22000 1.00000 LBL M NTYP x y z B
So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWCRDS
.00000 .00000 .000CO .00000 .00000 .0000O0 BETAS
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.00

CA2

So

.00000
.00

CA3

So

.00000
.00

CA4

S0

.00000
.00

CAS

So

Fl
So

P2
So

P3
So

ol
So

02
S0

Q3
So

o4
S0

05
So

[o]3)
So

.00000
.00

.00000
.00

.00000
.00

.00000
.00

.0oaQoa
.00

.00000
.Qa

.00000
.00

.00000
.00

.00000
.Go

.00000

4

.00
CA+2

.00000
.00
CA+2

.00000
.00
CA+2

. 00000
.00
CR+2

.00000
.00

.00000
.00

.00000
.00

. 00000

.00
.34257

.00
.00000
.00
.23759

.00
.00000
.00
.99648

.00
.00000
.00
.28502

.00
.00000
.00
.38157

.00
.00000
.00
.63665

.00
.00000
.00
.06220

.00
.00000
.00
.29915

.00
.0000a
.00
.652886

.00
.00000
.00
160186

.00
.00000
.00
.62278

.00
.00000
.00
.53796

.00
.00000
.00
.13007

.00
.00000

.00
.59389

.00
.00000
.00
.23789

.00
.00000
.00
.62057

.00
.00000
.00
.37976

.00
.00000
.00
.43341

.00
.00000
.00
.27148

.00
.00000
.00
.45523

.00
.00000
.00
.46567

.00
.00000
.00
.38940

.00
.00000
.00
.57790

.00
.00000
.00
.48569

.00
.00000
.00
.28184

.00
.00000
.00
.52224

.00
.00000

.00
.48038

.00
.00000
.00
.25987

.00
.00000
.00
.72314

.00
.00000
.00
.72601

.00
.00000
.00
.24335

.00
.00000
.00
.25000

.00
.00000
.00
.84069

.00
.00000
.00
.293686

.00
.Q0000
.00
.86429

.00
.00000
.00
.26224

.00
.00000
.00
.26979

.00
.00000
.00
.21155

.00
.00000
.00
.73620

.00
.00000

1

1

1

1

1

1

1

1

1

.00
.22000

.00
.00000
.00
.22000

.00
.00000
.00
.22000

.00
.00000
.00
.75000

.00
.00000
.00
.55000

.00
.000Q00
.00
. 95000

.00
.00000
.00
. 95000

.00
.00000
.00
.Q0000

.00
.00000
.00
.00000

.00
.00000
.00
.00000

.00
.00000
.00
.00000

.00
.00000
.00
.00000

.00
.00000
.00
.00000

.00
.00000

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000

.00

CODEWORDS
LEL M NTYP

CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP

CODEWORDS
BETAS

CODEWCRDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP

CODEWCRDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP

CODEWORDS
BETAS

CODEWCRDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS

CODEWORDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP

CODEWCORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS

CODEWCRDS
LBL M NTYP

CODEWORDS
BETAS
CODEWCRDS
LEL M NTYP

CODEWCRDS
BETAS
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.00 .00
o7 4 0-2
S0
.00000  .00000
.00 .00
[o]] 4 0-2
So
.00000  .00000
.00 .00
09 4 0-2
So
.00000 .00000
.00 .00
010 4 0-2
So
.00000  .00000
.00 .00
011 4 Q-2
So
.00000  .00000
.00 .00
012 4 0-2
So
.00000  .00000
.00 .00
013 4 0-2
So
.00000  .00000
.00 .00
H 4 H
So
.00000  .00000
.00 .00
.269E-04 .0000
130.50 .00
11253 .00000
190.20 .00
99,4404 18.9382
160.50 170.50
1.00000 .00000
R/RCF_ASYM
.00 .00
.3291 L0000
(MIX_ PARAMS)
210.20 .00
.0oo0 L0000
SIDE)
.00 .00
.0000
.00

.00
.37814

.00
.00000
.00
. 78090

.00
.00000
.00
.07441

.00
.00000
.00
.43028

.00
.00000
.00
.77101

.00
.00000
.00
.06419

.00
.00000
.00
.98342

.00
.00000
.00
.00000

.00
.00000
.00

.06241
140.20
6.9080
180.50
.00000

.00
.0000

.00
.0000

.00

.00
.39119

.00
.00000

.29059

.00
.00000
.00
.43676

.00
.00000
.00
.32606

.00
.00000
.00
.28909

.00
.00000
.00
L41479

.00
.00000
.00
.24858

.00
.00000
.00
.25000

.00
.00000
.00

.00000
.00
90.0000
.00

.00 .00
.09186 1.00000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.08012 1.00000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.64150 1.00000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.45872 1.00000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.44497 1.00000
.00 .00
.00000 .0CDOO
.00 .00
1.11254 1.20000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.31419 1.40000
.00 .00
.00000 .000O0O
.00 .00
.48641 1.50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.00000 .C0000
.00 .00
90.0000120.3670
.00 1B0.50

.0ooo00

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.0ooo00

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.a0

CODEWORDS
LBL M NTYP X y 2

CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP % y =z

CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP % y =z

CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP X y z

CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP X y 2

CODEWORDS

BETAS

CODEWCRDS

LBL M NTYP x y z

CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP X y z

CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x y z
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

SCALE Bo {OVERALL}
UVWCT 2 XY
CELL PARAMETERS

FREF1 PREFZ
NA NB NC
NA NB

NC (HIGH

PEARSON ASYM.FACT

OR
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Programa GSAS :

1 Cal Ch 5 5 3 0.333333 0.666667 0.002313 4 1.0 8.00853
2 Ch2 Ch 5 5 3 0.246838 0.993753 9.2350008 6 1.0000 8.00619
3pP3 P 5 5 5 0.399034 0.36%406 0.250000 6 1.0000 0.00740
4 04 0 5 5 5 0.326550 0.481387 0.270000 6 1.0000 9.0132%
5 03 1] 5 5 5 0.58484% 0.460838 0.250000 6 1.0000 9.02543
6 06 0 5 5 3 9.339334 0.238130 0.06973¢ 12 1.0000 9.02358
70 0 5 5 5 5.000000 0.000000 0.194131 4 0.3000 0.00114
8 HB H 5 5 5 0.000000 0.000000 0.187915 4 0.5000 0.30306

0.3273509 0.4%07857 0.260498 0.06361

* aame type

10 0 5 5 0 4

20 0 5 5 0 0.4684446 0.308152 0.783922 4 1.0008 0.04927
30 0 3 3 0 9.168511 0.567284 0.336303 4 1.0000 0.01872
40 1] 3 % 0 0.583054 0.49%0440 0.2305M4 4 1.0000 0.01402
30 1] 5 5 0 9.567427 0.325401 0.225104 4 1.0000 0.03400
60 1] 5 5 0 9.139093 0.555087 0.1781524 4 1.0000 0.04450
70 1] 5 3 0 8.309824 0.3341352 0.076496 4 1.00080 0.03109
80 1] 5 5 0 8.734460 0.286041 0.0839417 L] 1.0000 0.00417
90 a . - T 0.075832 0.394606 0.587274 4 1.0000 0.92499
10 0 0 5 5 0 0.392784 0.387992 0.4411%4 4 1.0000 0.04113
11 0 0 5 5 0 0.764522 0.308%09% 0.473417 4 9.00339
12 0 0 5 5 0 0.125639 0.43473% 1.0085140 4 9.00473
13 Ca Ch 5 5 0 0.36519%2 0.580706 0.0178M4 4 9.03245
14 Ca Ch 5 5 0 D.336992 0.578551 0.481401 4 9.01032
135 Ca Ch 5 5 0 0.241535 0.230460 0.271347 4 9.02789
16 Ca Ci 5 5 0 0.99543% 0.613391 0.753383 4 8.01306
17 Ca Ch 5 300 9.271824 0.378712 0.743723 4 1.0000 9.005380
18 P 4 5 5 0 0.388176¢ 0.443811 0.256421 4 1.0000 0.04445
19 P P 5 5 0 9.637281 0.280576 0.244841 4 1.0000 0.02146
207P | 4 3 35 0 9.025943 0.449338 0.742585 4 1.0000 0.00650
210 0 5 5 0 0.969%649% 0.247126 0.318883 4 1.0008 0.02107
22 H H o 9 0 4 1.0008 9.02500

0.000000 0.230000 0.439200
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—Hist 15 — Phase 1 (type 2)

Damping 4 — | Peak cutofff0.00100  Change Type |
Gu © [0.000000E+00 GV I [0.000000E+00 GW  |o.168008E+02
Lx P [0673523E+01 oY #i [0.727793E+01 tms ¥ [0.817677E+00
asym @ [0557546E+01 shee 7. [-0.208374E+02/ 0P & [0.000000E+00
stec ¥ [-0757286E+00ptee | mm# M
L m mmﬁ Iu_uﬁﬁﬁﬁs_mu_mvﬁ Jo-3e66025-05
L2 ¥ [o'eﬁs'muay Iﬁéﬁﬁ'ﬁm#_ m

~Hist 13 — Phase 2 (type 2) -

Damping & —| MW mm'
6u ~ [0000000E+00 @V I~ [0.000000E+00 GW & -_.g_n.199559é+o1
X P [0104841E+02 LY 1 [0.186901E+01 trms B2 [0.6115526-01
aswm & [0622567E+01 sht 7| [0630709E+01 @P I [0.000000E+00
stec ' [0.118526E+00 ptee P s [n_zm“ﬁ m
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Tabela 3 - Valores estruturais teéricos e experimentais dos

parametros de rede para a amostra P214RA

HAP hexagonal | Valores tedricos Dbws9807a GSAS
a &b= a &b= a&b=
Parametros de
9,424A 9,4194 + 0,003 9,423A+0,002
rede
c=6,879 A c= 6,882/& +0,002 c=6,884 3«:&0,002
Volume da célula
529,1 &3 528,8 A°+0,3 529,38°+0,1
Densidade
3,140 g/cm? 3,156 g/cm? 3,127 g/cm?
Dbws9807a GSAS

HAP monoclinica | Valores tedricos
a=9,421A a=9,422R + 0,001 | A=9,417& + 0,001

Parametros de

b=18,8434 b=18,914 A + 0,001 | b=18,8568+0,002

rede

c=6,881 A c=6,896 A 0,001 | c=6,881 & 0,002

Volume da célula
1058,0 A3 1064,4 R3+0,1 1057,88%+0,1
Densidade
3,120 g/cm? 3,136 g/cm? 3,154 g/cm?
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Tabela 4- Residuos obtidos no refinamento da amostra P214RA

Residuos
Re Re Rwe S Res Dwo
2,51 (HAPh)
Dbws9807a| 7,41 7,15 9,85 1,32
3,45(HAPm) 0,83
GSAS 7,41 6,59 9,42 1,24 2,69
1,39

Tabela 5 - Porcentagens de fase obtidas no refinamento da amostra

P214RA
Porcentagem de
Fases Dbws9807a GSAS
HAP hexagonal 76,1+1,4 76,9 +0,0
HAP monoclinica 23,9+1,2 23,1+0,0
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Figura 3- Plotagem do padrdo calculado e observado para a amostra

P214RA (dbws9807a)

P214RAM1 cycle 2572 Hist 15

2Theta

Figura 4 - Plotagem do padrao calculado e observado para a amostra
P214RA (GSAS)
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A inclusdo da estrutura monoclinica no refinamento  melhorou
consideravelmente os resultados.

Os dois programas apresentaram residuos menores e maior estatistica
de contagens (Dwd), o que indica melhor definicdo dos dados estruturais.

As densidades calculadas para a HAP hexagonal estdo mais prdéximas
dos valores téoricos depois da inclusdo da fase monoclinica.

O resultado final das porcentagem de fases sdo semelhantes para os

dois programas de aplicagao.

I.1.2. Amostra P214RS

a) Condicdo da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 5° a 130° 26
Passo de contagem = 0,020
Tempo de contagem = 8s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao : 1/2°, 1/29, 0,3mm

b) Funcdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Fungdo de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiagédo de fundo : refinamento do polinémio de 5° ordem

Fungdo de correcdo de OP : fungdo March-Dollase

Funcdo de corregao da assimetria do perfil : fungao de assimetria de Rietveld
(1969)

Fungdo de corregao da rugosidade superficial : Combinagdo dos modelos de
Sparks e Sourtti (1)
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Programa GSAS :

Critério de convergéncia :
Fator de Marquardt :

0,01
1,20

Fungdo de perfil : Pseudo-Voigt, com descrigao da asimetria devido a

divergéncia axial (Finger, Cox 8Jephcoat (1994) (fungado3)

Fungao de radiagao de fundo : fungdo 2

Funcdo de corregao de OP : fungao March-Dollase

Funcdo de correcdo da rugosidade superficial : fungdo 3

c) Resultados do refinamento

Tabela 6- Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra

P214RS
Valores teéricos dbws9807a GSAS
a &b= a &b= a &b=
Parametros de 9,4244 9,408A + 0,001 9,4098+0,005
rede c=6,879 & c=6,879A +0,001 | c=6,886 R+0,003
Volume da célula 529,1 &3 527,3 8°+0,2 527,4R30,2
Densidade 3,140 g/cm? 2,816 g/cm? 2,874 g/cm?

Tabela 7 - Residuos obtidos no refinamento da amostra P214RS

Residuos
Re Rp Rwp S Rs Dwp
Dbws9807a| 6,35 10,97 13,96 2,18 4,02 0,810
GSAS 6,35 8,64 11,78 1,67 4,70 0,887
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Figura 5 - Plotagem do padrao de difracdo calculado e observado para
a amostra P214RS (dbws9807a)

7+—

] i
10000

-—

— g

Irtensity
g
1

[ Jln

Figura 6- Plotagem do padrao de difracao calculado e observado para
a amostra P214RS (GSAS)
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d) Discussdo dos resultados

A amostra P214RS é o resultado da amostra P214RA sinterizada a

1300°C por 2horas. O processo levou a um aumento no tamanho de particulas

de 9,5um para 12um, o que modificou a largura dos picos significativamente,

como mostram as figuras 3 e 5. A convergéncia dos resultados foi mais lenta e

os residuos obtidos maiores que para a amostra P214RA.

1.1.2.1. Amostra P214RS com inclusdo da fase HAP monoclinica

c) Resultados do refinamento

Tabela 8 - Valores estruturais tedricos e experimentais dos

parametros de rede para a amostra P214RS

Valores teéricos dbws9807a GSAS
a &b= a &b= a &b=
Parametros de 9,4244 9,408A + 0,002 9,408R+0,001
rede c=6,879 A c=6,879A 10,003 | ¢=6,879 A+0,001
Volume da célula 529,1 A3 527,4 8%+0,2 527,383:0,2
Densidade 3,140 g/cm? 3,148g/cm’ 3,148 g/cm?
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HAP monoclinica

Valores tedricos

Dbws9807a

GSAS

a=9,4214 a =9,433R2 £ 0,001 | a=9,416A + 0,002
Parametros de
b=18,8434 b=18,865 A + 0,001 | b=18,8304+0,002
rede
c=6,881 & c=6,889 A +0,001 | c=6,881 & +0,002
Volume da célula
1058,0 &3 1061,9 A3+0,1 1057,88%+0,1
Densidade
3,120 g/cm? 3,143 g/cm3 2,943 g/cm’

Tabela 9 - Residuos obtidos no refinamento da amostra P214RS

Residuos
Re Rp Rwep S Rs Dwo
Dbws9807a| 6,70 8,53 11,35 1,69 3,86/5,28 0,96
GSAS 6,70 7,19 9,84 1,47 4,60 1,14

Tabela 10 - Porcentagens de fase obtidas no refinamento da amostra

P214RS
Porcentagem de
Fases Dbws9807a GSAS
HAP hexagonal 72,5+1,3 72,0+ 0,4
HAP monoclinica 27,5+1,2 28,0+ 0,3
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Figura 7 - Plotagem do padrdo de difracdo calculado e observado para

a amostra P214RS (dbws9807a)
|
P214RS12 cycle 3104 Hist16
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Figura 8 - Plotagem do padrdo de difracao calculado e observado
para a amostra P214RS (GSAS)
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A introducdo da fase monoclinica resultou na redugao significativa dos
residuos.

As porcentagens de fase monoclinica aumentaram em relagdo a
amostra P214RA.

Os resultados para o refinamento das posigoes atdémicas, comparados
as fichas ICSD-26204 e ICSD-34457, reproduzidas nas paginas 1 e 10 do

Apéndice I mostrou desvio maior neste caso.
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1.1.3. Amostra BCP

a) Condigao da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 5% a 80° 26
Passo de contagem = 0,02°
Tempo de contagem = 10s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao : 1/2°, 1/2°, 0,3mm

b) Funcgdes aplicadas nos refinamentos

Programa dbws9807a :

Fungao de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiagao de fundo : refinamento do polindmio de 5° ordem
Fungdo de corregdo de OP : fungao March-Dollase

Fungdo de corregdo da assimetria do perfil : funcdo de assimetria de Rietveld
(1969)

Fungdo de correcdo da rugosidade superficial : fungdo (1)

Programa GSAS :

Fungdo de perfil : integragdo pelo método de Simpson (C.).Howard, 1982)
(fungdo 2)

Funcdo de radiacdo de fundo : funcdo 2 (16 termos)

Fungdo de corregdo de OP : fungdo March-Dollase

127



Etapa Experimental

Fungao de correcao da rugosidade superficial : modelo exponencial de Sourtti

(1972) (3)

c) Resultados do refinamento

Tabela 11 - Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra
BCP (HAP)

HAP Valores tedricos dbws9807a GSAS
a &b= a &b= a &b=
Parametros de 9,424A 9,4228 + 0,002 9,4342+0,002
rede c=6,879 & c=6,882A 10,003 c=6,8928+0,002
Volume da célula 529,1 A3 529,1 8%+0,1 531,7 A3+0,1
Densidade 3,140 g/cm?® 3,119 g/cm’® 3,153 g/cm?
p-TCP Valores tedricos dbws9807a GSAS
a 8b= a &b= a &b=
Parametros de 10,4394 10,4284 + 0,002 10,4384+0,001
rede c=37,375 A& c=37,3798 0,002 | c=37,476A 10,001
Volume da célula 3527,2 &3 3516,8 A%10,6 3530,723+0,1
Densidade 3,120 g/ecm? 2,956 g/cm? 3,132 g/cm?
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Tabela 12- Residuos obtidos no refinamento da amostra BCP

Residuos
RE Rp pr S Ra DWD
7,96 (B-TCP)
41 7 Fi I 4 Fi r
Dbws9807a| 8, 10,1 0,14,1 1,68 6,15 (HAP) 0,54
GSAS 8,41 8,32 11,61 1,50 6,63 0,91

¥ ¢ 5 8 8 8 88 88§

¥

| L
28 .00 38.80 48 .88 5o .80 68 .80 78.00 a»
Cu M«

Figura 9- Plotagem do padrao de difracao calculado e observado para a
amostra BCP (dbws9807a)
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HAPTCP cycle 3894 Hist 4

E

Figura 10 - Plotagem do padrao de difra¢do calculado e observado para a

amostra BCP(GSAS)

Tabela 13 - Porcentagens de fase obtidas no refinamento da amostra

BCP
Porcentagem de
Fases Dbws9807a GSAS
HAP 43,6 + 0,8 41,640,3
B-TCP 56,4 +0,7 58,4 + 0,2
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d) Discussio dos resultados

A estrutura tedrica do B-TCP definida por Keller (KELLER,1995), utilizada
para construgdo do arquivo de entrada inicial, apresentou convergéncia melhor
que a estrutura encontrada no arquivo ICSD-6191, pédgina 19 do apéndice 1.

Os resultados obtidos para os dois programas de aplicagao apresentam
diferencas nas porcentagens de fase, parametros de rede e densidade.

Entretanto, foi possivel estimar a composicdo do material. Os fosfatos de calcio
comercializados que contém cerca de 60% dep-TCP sdo denominados BCP
(fosfato de calcio bifasico).

Analisando-se os resultados finais conclui-se que a composicdo deste material
ndo corresponde a descricdo da embalagem original, que o caracteriza como p-
TCP.

1.1.4. Amostra HAPR-02

a) Condicdo da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 3° a 1009 20
Passo de contagem = 0,020
Tempo de contagem = 8s e 15s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°9, 1/2°, 0,3mm
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b) Funcdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Funcao de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiacdo de fundo : refinamento do polindmio de 5° ordem

Funcdo de corregao de OP : funcao March-Dollase

Fungdo de correcdo da assimetria do perfil : fungao de assimetria de Rietveld
(1969)

Fungdo de correcao da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti{1972) (3)

Programa GSAS :

Critério de convergéncia : 0,01

Fator Marquardt : 1,10

Funcao de perfil (t=8s, HAPh): Pseudo-Voigt, com descricdo da asimetria devido
divergéncia axial (Finger, Cox &lephcoat (1994) (fungao3)

Funcdo de perfil (t=15s, HAPh):Fungao pseudo-Voigt com descri¢do para
microdeformagao (fungaod)

Funcgao de perfil (t=8s, HAPh + HAPm): Pseudo-Voigt, com descrigao da

assimetria devido divergéncia axial (Finger, Cox &lephcoat (1994) (funcdo3)

Funcdo de perfil (t=15s, HAPh + HAPm): Pseudo-Voigt, com descricdo da

asimetria devido divergéncia axial (Finger, Cox &8ephcoat (1994) (funcdo3)
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Fungdo de radiagdo de fundo (t=8s,HAPh) : funcdo 5 (20 termos)

Funcdo de radiacao de fundo (t=8s,HAPh + HAPm): funcdo 2 (36 termos)
Funcdo de radiacao de fundo (t=15s,HAPh) : fungao 2 (36termos)
Fungdo de radiagao de fundo (t=15s,HAPh+HAPm) : funcao 2 (36termos)
Funcdo de corregdo de OP : Fungdo de esféricos harmdnicos

Fungdo de corregdo da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

¢) Resultados do refinamento

Tabela 14 - Valores estruturais teéricos e experimentais para a amostra

HAPR-02
HAP (t=8s) Valores teéricos Dbws9807a GSAS
a &b= a &b=
. a 8b= 9,437R+0,003
Parametros de 9,424 9,421 + 0,001
c=6,894 A+0,003
rede c=6,879 & c=6,8824 10,001
Volume da célula 529,1 A3 529,0 A%10,1 531,8 8310,3
Densidade 3,140 g/cm?® 3,015 g/cm? 3,137 g/cm?
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HAP (t=15s) Valores teéricos Dbws9807a GSAS
a &b= a &b=
a &b= 9,4412+0,001
Parametros de 9,4244 9,414 + 0,003
c=6,897 2+0,001
rede c=6,879 A c=6,882A +0,003
Volume da célula 529,1 A3 528,6 A3+0,4 532,4 8°+0,3
Densidade 3,140 g/cm’ 3,084 g/cm? 3,135 g/em’®

Tabela 15- Residuos obtidos no refinamento da amostra HAPR-02

Residuos (t=8s)

Re Re Rwe S Rs Dwo

Dbws9807a 6,48 7,44 9,81 1,51 | 4,05| 0,44

GSAS 6,48 5,29 7,50 1,26 | 3,76 1,32
Residuos (t=15s)

Re Re Rwe S Rs Dwo

Dbws9807a 3,99 6,88 9,24 2,31 3,86 0,37

GSAS 3,99 3,70 5,30 1,34 3,76 1,34
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.
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= e 5 ¥ ¥ 8 88 38 ¥R

Cam.ee ‘a8.00 ‘é0.00  o8.80 180.0 “128.8 20

Figura 11 - Plotagem do padrao de difracao calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (dbws9807a) (t=8s)

t=19s

[

y 45 38 83

Figura 12- Plotagem do padrao de difragao calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (dbws9807a) (t=15s)
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HAPRO21 cycle 443 Hist 1
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Figura 13 - Plotagem do padrdo de difra¢do calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (GSAS) (t=8s)

HAP 361 cycle 1164 Hist 3
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10M00

Figura 14 - Plotagem do padrdo de difragdo calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (GSAS) (t=15s)
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d) Discussao dos resultados

Os valores obtidos para as posigdes atémicas e fatores de ocupagdo
nos dois programas estao préximos.

A aplicagdo da correcdo por esféricos harmonicos do programa GSAS
apresentou boa convergéncia, diminuindo os valores obtidos para os residuos. Os
pardmetros de rede também apesentaram diferengas significativas entre os
valores obtidos para os dois programas.

A convergéncia do refinamento para o tempo de contagem 15s com o
programa dbws907a foi dificil, levando a residuos maiores.

Os parametros de rede, que para o refinamento com o programa GSAS
resultam em valores maiores que os teéricos para t=8s, apresentam valores
ainda maiores para t=15s. A posicdo das reflexdes de Bragg estdo bem
definidas, e a correcao para 206 zero naoc modificou os resultados.

As posigdes atdmicas refinadas para o tempo de contagem 8s e 15s
estdo préoximas aos valores das fichas ICSD.

A sobreposicao dos padrdes de difragdo obtidos para t=15s e t=8s, na
figura 15, mostra a presenga da fase monoclinica quando o tempo de

contagem €& maior.
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wi@l
t=15s
280
t=8s
188

e

Figura 15- Sobreposicdo dos dados coletados para t=15s e t=8s no
intervalo 20° a 27° 20
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1.1.4.1. Amostra HAPR-02 com inclusdo da fase HAP monoclinica

a) Resultados do refinamento

Tabela 16 - Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra

HAPR-02
HAP (t=8s) Valores tedricos Dbws9807a GSAS
a &b= a &b=
a &= 9,4372+0,003
Parametros de 9,424R 9,421 + 0,001
¢=6,894 £+0,003
rede c=6,879 & c=6,8824 +0,001
Volume da célula 529,1 &3 529,0 8%+0,1 531,8 8%10,2
Densidade 3,140 g/cm? 3,154 g/cm? 3,137 g/cm?
HAP monoclinica
Valores tedricos Dbws9807a GSAS
(t=8s)
a=9,421A a =9,4224 + 0,001 a=9,477A + 0,003
Pariametros de
b=18,843A b=18,938 R + 0,001 | b=18,9488+0,007
rede
c=6,881 & c=6,891 & 0,001 c=6,915 R +0,004
Volume da célula
1058,0 A3 1061,6 R3+0,1 1075,0R%+0,5
Densidade
3,120 g/cm3 3,143 g/cm’® 3,103g/cm?
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Tabela 17 - Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra

HAPR-02

HAP (t=15s) Valores tedricos Dbws9807a GSAS
a &b=
a &b= 9,441R+0,001
Parametros de 9,424
c=6,897 A+0,003
rede c=6,879 &
Volume da célula 529,1 A3 532,4 A3+0,2
Densidade 3,140 g/cm® 3,135 g/cm?
HAP monoclinica
Valores tedricos Dbws9807a GSAS
(t=15s)

a=9,421 4 a=9,462A + 0,001
Parametros de

b=18,8434 b=18,947A+0,004

rede
c=6,881 A c=6,914 R +0,004
Volume da célula
1058,0 A3 1072,58310,3
Densidade
3,120 g/cm? 3,021 g/cm?
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Tabela 18- Residuos obtidos no refinamento da amostra HAPR-02

Residuos (t=8s)

Re Rs Rwe S Rs Dwo

2,44/
Dbws9807a 6,48 6,03 8,10 1,29 2,97 0,91
GSAS 6,48 5,06 7,12 1,24 3,46 1,43

Residuos(t=15s)
Re Re Rwp S Rs Dwo
Dbws9807a
GSAS 3,99 3,21 4,46 1,19 3,12 1,524

Tabela 19~ Porcentagens de fase obtidas no refinamento da amostra

HAPR-02
Porcentagem de Dbws9807a GSAS
Fases
t=8s t=15s t=8s t=15s
HAP hexagonal 83,0 £0,5 e 81,5 +0,5 83,5 #0,5
HAP monoclinica 17,00+1,7 —_ 18,5 0,4 16,540,5
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O refinamento dos dados coletados para t=15s ndo apresentou boa
convergéncia apds a introdugdo da fase monoclinica com a aplicagdo do
programa dbws9807a e, por isso, foi excluido.

As porcentagens de fase ndo sdo significativamente influenciadas pelo
tempo de contagem, como mostra a tabela 20. Ainda que para t=8s, 0 pico que
caracteriza a presenca da HAPw, em 20,8°26, ndo seja visivel no padrao coletado
a porcentagem calculada para a fase monoclinica ndo difere significativamente da

porcentagem obtida para t=15s,

APR-82 HAP hexagonal ¢ HAP monoclinica O

TEET B

- PHASE _H
LI
RN

3 8 8 8 8 3 8 3

Figura 16 - Plotagem do padrdo de difracdo calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (dbws9807a) (t=8s)
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HAPRD2S cycie T98 Hist1

Intensity

Figura 17 - Plotagem do padrdo de difragdo calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (GSAS) (t=8s)

HAP3612 cycle 1278 Hist 3

20000 -‘

Intensity

10000

Figura 18 - Plotagem do padrao de difracao calculado e observado para a
amostra HAPR-02 (GSAS) (t=15s)
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1.1.5. Amostra p-TCP-02 : Fosfato tricalcico beta

a) Condicao da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 5° a 130° 26
Passo de contagem = 0,02°
Tempo de contagem = 8s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao : 1/29, 1/20, 0,3mm

b) Fungdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Fungdo de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiacdo de fundo : refinamento do polinémio de 5° ordem

Funcdo de corregcao de OP : fungdo March-Dollase

Fungdo de corregdo da assimetria do perfil : fungao de assimetria de Rietveld
(1969)

Funcdo de corregao da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

¢) Resultados do refinamento

Arquivo de entrada do programa dbws9807a :

DATA PHASE TEST CASE Tricalcium phosphate REF ICSD 6191

a 5 1 0 0 2 0 1 0 3 6 0 0 LINE 2
.100111 10010 10000 00O LINE 3

1.54050 1.54430 .50000 90.0000 8.0000 .600% 1.0000 35.0000 .oooo

10 .10 .95 .95 .95 .95 CYCLS EPS RELAX P_CALC
0-2 . 0470 L0320 16.0000 SCATTERING SET 2
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.00000
.00
p-1

.00000
.00
P-1

. 00000
.00
P-1

.00000

.00000
.00
0-2

.ooaoeo
.00

3.7504016.51510 2.84294 6.59203 1.54298
L1200 30.9738

.31920 1.6209143.34860

.36266 4.27224 2.74761 6.95860 5.40399

.0000 1.0000 L0076 L0000
L0000 .0000120.5000 L0000
-77.01 41le.42 559.71

71.0000 91.0000 101.0000
PHOSPHATE
.0 2.0 5.0 .00
.27446 -.14339 16747 .43500
.00 .00 .00 .20
.00000 .00000 00000  ,00000
.00 .00 .00 .00
.37832 -.17773 -.03248 .58351
.00 .00 .00 .20
00000  .00000 00000  ,00000
.00 .00 .00 .00
26942 -.14923 06175 ,el1797
.00 .00 .00 .20
00000 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
00000 .00C00 -.08291 .36830
.00 .00 .00 .20
00000 L, 00000 00000 .00GO00
.00 .00 .00 .00
00000 .00000 -.26580 .440080
.00 .00 .00 .20
00000 L, 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
00000 .00000 00000  .705386
.00 .00 .00 .00
00000 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
31074 13739 -.13082 .65119
.00 .00 .00 .00
00000 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
34684 15846 -.23323 ,36433
.00 .00 .00 .00
00000 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
00652 14292 -,01803 1.85948
.00 .00 .00 .00
00000 00000 00000  .00000
.00 .00 .00 .00
00000 00000 03512 1.26392
.00 .00 .00 .00
ocooo 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
25575 08276 -.09108 1.52234
.00 .00 .00 .00
00000 00000 00000 .00000
.00 .00 .00 .00
22942 22254 -.14119 1.21927
.00 .00 .00 .00
o000 00000 Qooo0  .ongon
.00 .00 00 .00

L0000

L0000

.00
.0ooo

.98831

.00

. 96835
.00

1.00000

L 97623
.00

.97622
.00

1.00000

. 90978
.00

.B9742
.00

. 95358

. 96896
.00

.93011

.00

. 34794
.00

.24206
SCATTERING SET
9.41438 6.26043
PARAMS REFINED

ZER DISP TRANS p g r t

CODEWORDS
BACKGROUND
CCODEWORDS

PHASE NUMBER 1
#ATMS #FU AFQPA

SPACE GROUP
LBL M NTYP x y
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP x vy
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP x y
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP x vy
CCDEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP x vy
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP x y
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP x vy
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP x ¥y
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LEL M NTYP x vy
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP x vy
CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS
LBL M NTYP x y

CODEWORDS
BETAS
CODEWORDS

LBL M NTYP x ¥y
CODEWORDS
BETAS
CODEWCRDS

So

S50

So

So

So

So

50

50
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G5 18 0-2 -.27539

.00

.00000 .00000 .00000

.00 .00 .00

06 18 0-2 -.47460

.00

.00000  .00000 .00000

.00 .00 .00

o7 18 ©-2 -.40168

.00

.00000 .00000 .00000

.00 .00 .00

c8 18 0-2 -.43353

.00

.00000 .00000 .00CO0Q

.00 .00 .00

c9 18 0-2 -.18082

550.30

.00000 .00000C .0000O0

.00 .00 .00

010 18 ©-2 -.36440

.00

.00000 .000CO .00000

.00 .00 .00
L226E-04 L2279

11.00 160.50

.05202 -.02743 .02456

110.30 150.30 80.30
10.4328 10.4328 37.3797

31.00 31.00 41.00
1.00000 .00000 .34784

.00 .00 130.30
L4778 L0000 L0000
140,30 .00 .00
L0000 .0ooo .0000
.00 .00 .00
.0000
.00

.00419 -.15283 1.95415

.00 .00 .00
,00000 .00000 .00000
.00 .00 .00
-.242%9 -.13790 .,93078
.00 .00 .00
.00000 .00000 .00000
.00 .00 .00
-.04881 -.21779 .80701
.00 .00 .00
.00000 .00000 .0000O
.00 .00 .00
-.30598 -.21459 .74343
.00 .00 .00
.00000 .00000 .000O0OC
.00 .00 .00
-.07324 -.22353 .79316
560.30 570.30 .00
.00000 .00000 .0000Q
.00 .00 .00
-.17178 -.27061 ,84625
.00 .00 .00
.00000 .00Q000 .00000
.00 .00 .00

.00000 .00000 .00000

.00 .00 .00
90.0000 90.0000120.0585
.00 .00 41.00

.99024

.00

.95189

.00

.00000

.00

. 95943

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

LBL M NTYP x v z B So
CODEWORDS

BETAS

CCDEWORDS

LBL M NTYP x ¥ z B So
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x ¥ 2z B 5o
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYF x v z B S0
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x y z B So
CODEWORDS

BETAS

CCODEWORDS

LBEL M NTYP x vy z B So
CODEWORDS

BETAS

CCDEWORDS

SCALE Bo (OVERALL)

UVWCT 2 XY

CELL PARAMETERS

PREF1 PREF2 R/RCF_ASYM
NA NB NC (MIX_ PARAMS)
NA NB NC (HIGH SIDE)

PEARSON ASYM.FACTOR

Tabela 20 - Valores estruturais teéricos e experimentais para a amostra

B-TCP-02
p-TCP -02 Valores teéricos Dbws9807a
a=10,439R a=10,433A+0,003
Parametros de rede b=37,375 A b=37,379 £+0,003
Volume da célula 3527,20 A3 3521,05 A%+0,18
Densidade 3,120g/cm’ 3,028g/cm?
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Tabela 21 - Residuos obtidos no refinamento da amostra g-TCP -02

Residuos
Re Re Rwp s Rs Dwo
6,33 10,14 13,62 2,15 6,66 0,43
Dbws9807a

#1023 DATA _PHASE TEST CASE Tricalcium phosphaie REF 1CSD Gi51
110 ' : ' e
108

98-

B89

e - &

60

38

48

38

20

10-

o]

[ ]

"ee.e  128.0 20

Figura 19 - Plotagem do refinamento da amostra -TCP -02
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d) Discussao dos resultados
Os residuos obtidos estdo com valores acima do esperado,sendo S um
pouco maior que o valor desejado. Observando-se o intervaio angular de 5° a

320 26, encontra-se alguns picos de baixa intensidade, pertencentes a outra fase.

O refinamento das posigoes atdmicas apresenta pequena variagdo, em

relagdo a estrutura definida na ficha ICSD 6191 do apéndice I, pagina 19.

=18 DATA T Iricalal hosphate 1 191

| LA L LY T

EEBEEREGEES

(1

$8888

Figura 20 - Plotagem do refinamento da amostra B-TCP -02 no intervalo
25°a 33°20
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Considerando-se as rotas de obtencdo do B-TCP :

s 2 CaHPO42 H,O + Cayg (PO4)s(OH)2 = 2 Cas (POs4 )2 +2 CaP,0; + 2

Ca0+ 6 H,0

ou

= Cagy (HPO4); (PO4)5-x (OH)z-x (Ca/P= 1,50) = 2 Cas (PO4 )2 + Ca,P,0; +

Ca0 + H,O

Portanto, a presenga destes picos deve-se as fases Ca;P,0; e CaO.

A fase CaO nao pode ser refinada. Pode-se supor que a fase CaO, que

deve estar presente para completar a estequiometria da reacdo, esteja em

concentracao muito baixa.

Arquivo de entrada do programa dbws9807a :

DATA PHASE TEST CASE
0 5 2 0 1 2 0 1 0 3 6 0
00111 10010 10000 000

1.54050 1.54430 .50000 90.0000 8.0000 L8009
10 .10 .9% .95 .95 .95
5.00 12.00
0-2 .0470 L0320 16.0000

3.7504016.51510 2,84294 £.59%203 1.54298

0

1.0000

.31920 1.6209143.34860

P-1 L1000 L1200 30.9738
-1,73957 2.00000 .36266 4,27224 2.74761 6,95860 5.40399
23
L0000 L0809 L0000 1.0000 L0029 .0000 L0000
.0000 21.0000 L0000 L0000 L3000 L0000 L0000
63,34 -38.39 -64.72 258.08 387.08 .00
51.0000 61.0000 71.0000 91.0000 101.0000 L0000
PHASE 1 TRICALCIUM PHOSPHATE
18 3 1.0000 .0 2.0 .0 .00
PREFDIE ISWT
R3CH
cal 18 Ca+2 -.27446 -.1433%9 .16747 .43500 .9B831
.00 .00 .00 .00 .00
.00000 .00000 ,00000 ,00000C .00000  .00000
.00 .00 .00 .00 .00 .00
CAZ2 18 CA+2 -.37832 -.17773 -.03248 .58351 96835
.00 .00 .00 .00 .00

Tricalcium phosphate + beta CaZP207

LINE 2.1

LINE 3

35.0000 L0000

CYCLS EPS RELAX P_CALC
EXCLUDED REGION
SCATTERING SET 2
.24206
SCATTERING SET 2
9.41438 6.26043

PARAMS REFINED

ZER DISP TRANS p g r t
CCDEWORDS

BACKGROUND

CODEWORDS

PHASE NUMBER 1

#ATMS #FU AFQPA

SPACE GROUP

LBL M NTYP x v z B So
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBEL M NTYP x ¥ z B So
CODEWCRDS
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.0oooo  .00000 .00QOOO .00000 .00COO .0QO0O0O0 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
CA3 18 CA+2 -.26942 -,14923 .06175 1.61797 1.00000 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .00000 .00000 .00000 .0O00O0 .000QOQOQ BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
CAd 6 CA+2 .00000 .00000 -.08281 .36830 .97623 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWCRDS
.0o000  .00000 .00000 .00000 .0O0O0 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
CAS 6 CA+2 .00000 .00000 -.26580 1.14090 .97622 LBL M NTYP x y z B S0
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000  .00000 .00CO0 .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
Pl 6 P-1 .00000 .00000 .00000 .70536 1.00000 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.0ooo0  .00000 00000 .00000 .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
P2 18 pP-1 -.31074 -.,13739 -.13082 .65119 .90978 LBL M NTYP x v z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .0000CO0 .00000 .00000 .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
P3 18 p-1 -.34684 -.15846 -.23323 .36433 .89742 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 COCDEWORDS
.00000 .0O00O0 .00000 .00000 .0O0000 .000O0OC BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
0l 18 0-2 .00652 -.14292 -.01803 .85948 .95358 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.000c00  .00000 .00000C .00000 .DOODO .000OO BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
o2 6 0-2 .00000 .00000 .03512 .26392 .96896 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.000006 .00000 .00O00O .0OCOD .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWOCRDS
03 18 0-2 -.25575 -.08B276 -.,098108 .52234 .93011 LIBL M NTYF x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .00000 .00000 .00Q000 .00000 .00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
oF:! 18 0-2 -.22942 -.22254 -.14119% .91927 .,94794 LBL M NTYP x v z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWCRDS
.00000 .00000 .00OOOQ .00000 .000QDO .00O0O0O BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
c5 18 0-2 -.27539 .00419 -.15283 .95415 .9%024 LBEL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 . 00000 .00000  .00000 .00000 00000 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
06 18 0-2 -.47460 -.24299 -.13750 .93078 .95189 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.000C0 .0000C .00000 .00000 .0Q0000 .000O00 BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
o7 18 0-~2 -.40168 -.04881 -.21779 ,30701 1.00000 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .0000CO0 .00000 .0000C .00000 .0OOQOO BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWCRDS
08 18 0-2 -.43353 -.30598 -.21459 .74343 .95943 LBL M NTYP x y z B So
.00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
.00000 .QO0000 .00000 .00000 .00000 .000OQOQ BETAS
.00 .00 .00 .00 .00 .00 CODEWORDS
0% 18 0-2 -.18082 -.07324 -.2235%53 ,49316 1.00000 LBL M NTYP x v z B So
.00 .00 .0a .00 .00 CODEWORDS
.00000  .00000 .00000 .00CO0 .00000 .00000 BETAS
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.00 .00
010 18 0-2
.00000 ., 00000
.00 .00
.226E-04 .0000
11.00 130.30
.04519 -.02164
110.30 150.30C
10.4210 10.4210
31.00 31.00
1.00000 .00000
.00 .00
. 4450 .0003
120.30 140.30
L0000 L0000
.00 .00
L0000
.00
PHASE 2
22 8 1,0000
PREFDIR ISWT
P 41
cal 4 CA+2
.00000 ,00000
.00 .00
CA2 4 CA+2
.00000 .00000
.00 .00
CA3 4 CA+2
.00000  .00000
.00 .00
Ca4 4 CA+2
.00000 . 00000
.00 .00
Pl 4 P-1
.00000 .00000
.00 .00
P2 4 p-1
.00000 . 00000
.00 .00
P3 4 p-1
.00000 .00000
.00 .00
P4 4 P-1
.00000 .00000
.00 .00
01 4 0-2
.00000 .00000
.00 .00
02 4 0-2

.00
-.36440
.00
.00000
.00

.02289
80.30
37.3848
41.00
.39762
220.30
L0000
.00
.0000
.00

.00
.17178
.00
.Q0000
.00

.00000
.qo

90.0000

1.

.00

0

.30745
.00
.00000
.00
.18304
.00
.ao000
.00
.13423
.00
.00000
.00
.23407
.00
.00000
.00
75682
.00
.00000
.00
.69421
.00
.00000
.00
.30155
.00
.00000
.00
.21764
.00
.00000
.00
. 65369
.00
.0oooo
.00
.97812
.00

.00 .00
-.27061 .B4625
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
90.0000120.0000
.00 41.00

.00
.00000 .50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.14874 .50000
.00 .00
.00000  .00000
.00 .00
.00983  .50000
.00 .00
.00000 .00000C
.00 .00
.12597  .50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.00554 .50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.09471  .50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
-.00154 .50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
.10e48  .50000
.00 .00
.00000 .00000
.00 .00
-.06583 1.00000
.00 .00
.00000 L0000
.00 .00
-.01704 1.00000
.00 .00

1.00000
.00

.00000
.0

1.00000

.00

1.00000
.00

1.00000

.00

1.00000
.00

1.00000

.00

1.00000

.00

1.00000
.00

1.00000

.00

1.00000
.00

1.00000

.00

CODEWORDS

LEL M NTYP X ¥ z B So
CODEWORDS

BETAS

CODEWQRDS

SCALE Bo (OVERALL)

UVWCT 2 XY
CELL PARAMETERS
PREF1 PREF2Z R/RCF_ASYM

NA NB NC (MIX_PARAMS)

NA NB NC (HIGH SIDE)

PEARSCON ASYM.FACTOR

PHASE NUMBER 2
#ATMS #FU AFQPA

SPACE GRCUP

LEL M NTYP x v z B
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x ¥y 2z B
CODEWORDS

BETAS

CCDEWORDS

LBEL M NTYP x yv z B
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP x y 2z B
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP x v z B
CCDEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x ¥ z B
CODEWORDS

BETAS

CCODEWORDS

LBEL M NTYP x v z B
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP x ¥ z B
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBEL M NTYP x v z B
CODEWORDS

BETAS

CCDEWORDS

LBL M NTYP x v z B
CODEWORDS

S50

So

So

So

=1s]

So

So
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.00000
.00
c3

.00000
.00
04

.00000
.00
05

.00000
.00
(o]

.Qo000
.00
o7

. 00000
.00
o8

.00000
.00
09

. 00000
.00
014

.00000
.00
0o1l1

.00000
.00
olz

.00000
.00
013

.00000
.00
014

.00000
.00
.123E-04
160.50
.245867
210.50
6.6846
170.50
1.00000
.00
L4444
200.50
L0000

. 00000
.00
o-2

.00000
.00
0-2

.00000
.00
0-2

.00000
.00
o-2

.00000
.00
o-2

. 00000
.00
0-2

.00000
.00
0-2

.00000
.00
0-2

.00000
.00
0-2

.00000
.00
o-2

. 00000
.00
0-2

.00000
.00
0-2

. 00000
.00
L0000
.00
-.04285
230.50
6.6846
170.50
.00000
.00
L0000
.50
L0000

.01310
190.50
24.1691
180.50
.00000
.00
.Q000
.00
L0000

.00000
.00
90.0000
.00

.00000
.00
90.0000
.00

.00000
.00
90.0000

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00

.00000

.00000

.00

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP x y z
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBEL M NTYP x y z
CCODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYF x y 2z
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP X y z
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBEL M NTYP x y 2
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP x y z
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP x y z
CODEWORDS

BETAS

CODEWOCRDS

LEL M NTYP x y 2
CCODEWORDS

BETAS

CODEWOCRLS

LBL M NTYP X y z
CODEWORDS

BETAS

CCODEWORDS

LBL M NTYP x y z
CODEWCRDS

BETAS

CODEWORDS

LBL M NTYP X y zZ
CODEWORDS

BETAS

CODEWORDS

LEL M NTYP X y z
CODEWORDS
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CODEWCRLS

SCALE Bo (OVERALL)

UVWCIT 2 XY

CELL PARAMETERS
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So

So

So

So
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So
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jts]
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.00 .00 .00
L0000 PEARSON ASYM.FACTOR
.00

Tabela 22-Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra
p-TCP-02/B-TCP

p-TCP Valores teéricos dbws9807a
a=10,439A a=10,4212+0,001
Parametros de rede b=37,375 A b=37,385 A+0,003
Volume da célula 3527,20 A3 3517,40 R3+0,15
Densidade 3,120g/cm? 3,012g/cm?
p-CasP.0; Valores teédricos dbws9807a
a=6,686A a=6,684A+0,003
Parametros de rede b=24,147 & b=24,1682+0,004
Volume da célula 1.079,40 A3 1.079,98R°+0,11
Densidade 3,130g/cm? 3,127g/cm?®
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Tabela 23 - Residuos obtidos no refinamento da amostra g-TCP/

p-Ca.P,0,
Residuos
Re Re Rwe S Re Dwo
6,33 7,89 10,55 1,68 4,15/5,81 0,56
Dbws9807a

LR J0 IS B 2 S o gy B B B e e R A e e
20 .88 48 .80 &5 .80 aa .80 l-*.. 128.8 20
Cu Ma

Figura 21 - Plotagem do refinamento da amostra -TCP -02/ p-Ca,P,0;,
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Tabela 24 - Porcentagens de fase obtidas no refinamento da amostra

B-TCP -02

Porcentagem de fases Dbws9807a
B-TCP 95,3+ 0,3
B-CasP.0; 4,7 £ 0,7

Os residuos foram reduzidos consideravelmente com a adi¢do da fase B-

Ca,P,0;, apesar da baixa concentragdo desta fase.

As estruturas estao bem definidas e os valores dos parametros estruturais

estdo proximos aos valores tedricos. Os valores das posigdes atdmicas para o p-

Ca,P,0; apresentam maior desvio quando comparados a ficha ICSD 14313,

Apéndice I, pagina 21.
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CAPITULOII. ANALISE QUALITATIVA, QUANTITATIVA E ESTRUTURAL DE
HIDROXIAPATITA DURANTE TRATAMENTO  TERMICO EM

TEMPERATURAS ALTAS

A amostra P214RA foi submetida a tratamento térmico nas temperaturas:
800°C, 900°C, 1.100°C, 1.300°C e 1.4000°C. A identificagdo qualitativa das fases
formadas é dificultada por dois fatores : a baixa concentracdo das fases formadas
e a forte sobreposigdo dos picos de Bragg para os fosfatos de calcio envolvidos no
processo.

Os padroes de difracao obtidos para as amostras com 800°C e 9009°C,
apresentaram picos da HAP hexagonal. Para a amostra aquecida a 1100°C, pode
se notar a presenga de um pico de baixa intensidade em torno de 20,8° 20,
caracterisitico da HAP monoclinica.

As amostras a 1300°C e 1400°C apresentam transformagoes de fase.
Durante o tratamento térmico, parte da HAP é dissociada podendo originar os
compostos : TTCP(CasP,04), DCPD(B-Ca,P,07), B-TCP (p-Cas (PO4)2), a-TCP (a-
Ca; (PO,);) e Ca0. A coleta de dados para tratamento térmico até 1300°C foi

realizado em duas condigbes experimentais diferentes.

IIa. Resultados dos refinamentos da amostra P214RA durante

tratamento térmico nas temperaturas : 800°C, 900°C e 1.100°C.

156




Etapa Experimental

a) Condicoes experimentais

Condigdo da coleta de dados :
40kV, 30ma

Intervalo angular de 5° a 80° 26
Passo de contagem = 0,020
Tempo de contagem = 10s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/20, 0,3mm

A amostra P214R foi aquecida e resfriada de acordo com o esquema :

Tratamento térmico Temp.inicial Coleta de dados Resfriamento

109C/min ih : 100 in

O tratamento térmico foi iniciado a uma taxa de 10°C/min. As
temperaturas foram mantidas por 1hora para estabilizagao.

O resfriamento foi feito a taxa de 10°C/min.
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b) Funcdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Funcao de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiacdo de fundo : refinamento do polinédmio de 5° ordem
Funcao de correcao de OP : fungdo March-Dollase

Fungao de corregdo da assimetria do perfil : fungdo de assimetria de Rietveld

(1969)
Fungao de corregdo da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

c) Resultados dos refinamentos

Durante o refinamento das amostras aquecidas nas temperaturas de
800°C e 900°C, o fator de escala foi zerado para a fase monoclinica. A fase

monoclinica foi identificada para a temperatura 1100°C.
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Tabela 25- Residuos obtidos no refinamento das amostras durante
tratamento térmico

Residuos
Re Re Rwe S Rs Dwo
800AT 4,37 6,37 8,39 1,91 4,89 0,28
900AT 4,39 7,99 10,28 2,32 5,37 0,23
1100AT 4,98 8,72 9,77 1,95 3,48/9,36 0,32

Tabela 26-Parametros de rede obtidos no refinamento das amostras
durante tratamento térmico

Parametros de rede
HAPh
HAPmM
a &b= a=9,421 R
Valores
9,424R b=18,8434
Teéricos
c=6,879 & c=6,881 R
a &b=
SO00AT 9,5042+0,000
c=6,9394+0,000
a &b=
900AT 9,5144+0,000
c=6,948 A+0,000
a=9,564 A+0,004
a&b=9,5538+0,002
1100AT b=19,40228+0,005
c=6,979 2+0,005
¢=7,025 A+0,007 159
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Tabela 27- Porcentagem de fases obtidas no refinamento das amostras
durante tratamento térmico

Porcentagem de fases
HAPh HAPmM
200AT 100,0+0,2
SOOAT 100,0+0,2
1100AT R4B0:0 5,240,3
I L LB AL I LRn a0 O
A28
118+
Pl _ o
e
Bl
e+
&8
S8
48
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28+
18-
[
a

Figura 22- Plotagem do refinamento da amostra P214R durante
tratamento térmico a 800°C
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PR118BBAT
LA L L

+ 5 388 88 383 H

Figura 23- Plotagem do refinamento da amostra durante tratamento

térmico a P214R a 1100°C
PRILBBAT jdmplLot |

| I

SEEEEEEEEEE.

Cu Ke

Figura 24- Plotagem do refinamento da amostra P214R durante
tratamento térmico a 1100°C no intervalo 20° a 23° 2¢, antes da
inclusao da HAPy
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IIb. Resultados dos refinamentos da amostra P214RA durante
tratamento térmico nas temperaturas 1300°C e 1400°C

Amostra aquecida a 1300°C :

a) CondigOes experimentais

1° COLETA DE DADOS

Condigdo da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 59 a 80° 26

Passo de contagem = 0,020

Tempo de contagem = 6s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/2°, 0,3mm
2° COLETA DE DADOS

Condigdo da coleta de dados :

40kV, 30ma

Intervalo angular de 5° a 80° 26

Passo de contagem = 0,02°

Tempo de contagem = 10s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/29, 0,3mm
Amostra aquecida a 1400°C:

Condigao da coleta de dados :

40kV, 30ma

Intervalo angular de 5° a 80° 26
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Passo de contagem = 0,02°
Tempo de contagem = 10s
Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/2°, 0,3mm

A revisao da literatura propde as seguintes reagdes para a HAP submetida
a tratamento térmico acima de 1300°C no ar :

Cayo (PO4)s (OH)2 = 2Cas (PO4), + Ca, P, 07 + 3Cas P, Og ( ZHOU et al.,1993).
Cayo (PO4)s (OH), = 2Cas (PO.); + Ca, P, O; +2Ca0+H,0 (VALDES et al.,1995).
Cayo(PO4)s (OH); — 3Ca;s (PO4); + CaO + H,O(MURALITHRAN & RAMESH,2000)
Cayo (PO4)s (OH), = 2Cas (PO4), + Cas P, Og + H,O(LOCARDI et al., 1993) ;
(KWEH et al.,2002).

As intensidades obtidas para as fases apés a transformacgdo sdo baixas. A
analise qualitativa para determinagdo da posicao das reflexdes de Bragg deve ser
feita, de modo que os parametros de rede iniciais localizem os picos
corretamente,

Verificou-se que a fixacgao inicial dos parametros de rede é importante para
que as porcentagem de fases sejam determinadas de forma correta. Quando os
parametros de rede sdo refinados a partir dos valores tedricos estabelecidos nos
arquivos ICDD e ICSD, ocorre deslocamento das posigdes angulares para valores
fora das posi¢Oes verificadas no padrao observado.

A analise qualitativa foi feita a partir dos arquivos ICDD, considerando o

deslocamento das reflexdes mais intensas, de acordo com a tabela 28.
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Tabela 28- Posi¢Oes das reflexdes mais intensas dos fosfatos de calcio

resultantes da decomposi¢ao térmica

Posicio Amostra 1 | Amostra 2
Composto Teérica 1300°C 1300°C 1400°C
Ca10(PO4)s° 16,8°26 16,2°20 16,1°26 15,9°20
o (HENNING et al.,1999) (110) (110) (110) (110)
I1CDD B-Ca,P,0; 29,5720 28,9°26 28,8°26 28,6°20
71-2123 (008) (008) (00 8) (00 8)
ICDD CasP,0y 29,8°20 29,6°20 * | 29,5°20% | 28,9°26*
70-1379 (0 40) (040) (040) (04 0)
ICDD B - Cas(PO.), 31,0°20 30,4°26 30,3°26 30,1°26
09-0169 (0210) (02 10) (0210) (0210)
ICDD a-Cas(PO4), 30,7°20 30,1°26* | 30,0°26% | 29,8°20*
70-0364 (034) (034) (034) (034)
1CDD Cayg (PO4)s(OH); 31,7°26 | 31,1°26% | 31,0°26*% | 30,8°20*
09-0432 Hexagonal (211) (211) (211) (211)
ICSD Cayo (PO4)s(OH), 31,7°26 | 31,1°20% | 31,0°20% | 30,8°26*
34457 Monoclinica (211) | (211) (211) (211)
ICDD Cao 37,3°26 36,7°20 36,6°20 36,4°20
82-1691 (200) (200) (200) (200)

*Reflexdes de Bragg das fases incluidas nos refinamentos

Os diagramas de fase referidos na segao IV.2, mostram que a fase mais

provavel formada em temperaturas acima de 1300°C é o a-TCP.

164




Etapa Experimental

As fases HAP e a-TCP, podem ser identificadas de acordo com a plotagem

dos dados coletados durante tratamento térmico a 1300°C, como pode ser visto

na figura 25.
o ] rm:m
pres (1 1
HAP antes do f / !
prr e _____ aquecimento l k I[
- i
ase

Figura 25- Plotagem dos padroes de difracdo coletados antes e durante
o tratamento térmico a 1300°C no intervalo 272 a 34° 29

Outras fases possiveis como Ca; P, O; e CaQ, ndo apresentam picos
definidos no padrao.

Espera-se que a estequiometria das reacdes seja completada, por isso as
fases TTCP e HAPm foram introduzidas separadamente.

Os refinamentos foram divididos em etapas a medida que as fases foram

introduzidas.
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Tabela 29 — Residuos obtidos no refinamento da amostra P214RA

durante tratamento térmico a 1300°C

Residuos
AMOSTRA 1 -1300°C Re Rp Rwe S Rs Dwp
HAPh+ca-TCP 9,36 | 10,11 13,35 1,42 |5,83/14,33 0,84
HAPh+ 3,89/4,10/
9,36 9,15 11,86 1,26 0,98
a-TCP+TTCP 9,62
HAPh+ 3,66/3,49/

9,36 8,74 11,39 1,21 1,04
a-TCP+TTCP+HAPM 5,31/5,05
AMOSTRA 2 -1300°C

HAPh+o-TCP 5,33 9,95 14,52 | 2,70 0,31
5,66/13,90
HAPh+ 3,54/7,57/
5,33 8,20 11,15 2,07
a-TCP+TTCP 7,42
HAPh+ 2,86/6,74( (=

5,33 7,36 10,16 | 1,89 1

a-TCP+TTCP+HAPmM 5,70/5,96 |




Etapa Expernimental

Tabela 30 - Residuos obtidos no refinamento da amostra P214RA

durante tratamento térmico a 1400°C

Residuos
1400°C Re Rp Rwp S Rs Dwo
HAPh+«-TCP 7,77 12,72 16,75 2,14 Q,56
3,13/10,55
HAPh+ 1,93/5,57/
7,77 9,98 13,04 | 1,67 0,86
a-TCP+TTCP 7,42
HAPh+ 1,85/3,72/
7,77 9,18 11,73 | 1,50 0,95
a-TCP+TTCP+HAPM 3,88/3,98
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Tabela 31 - Parametros de rede obtidos no refinamento da amostra

P214RA durante tratamento térmico

PARAMETROS DE REDE

HAPHh HAPmM caquOQ a= Ca3 (P°4)z
a=9,4214 a=7,0234 a=12,887 A
Valores a &b=9,4244
. ek b=18,843R b=11,9864 b=27,280 &
ricos c=0,
= c=6,881 A c=9,473R c=15,219 &
a 8&b= a=9,640A+0,001 a=7,084A+0,001 |a=12,708K+0,002
1300°C
9,5794:0,000 |b=19,601A+0,001 b=12,199A+0,002 |b=27,569A+0,004
AMOSTRA 1
¢=7,0228+0,000 | c=7,060 A+0,001 c= 9,715R+0,003 | c=15,273A+0,002
a 8b= a =9,485 A+0,001 a=7,000A10,0001 |a=12,704A+0,000
1300°C
9,5804+0,000 |b=19,204R+0,001 b=12,164R+0,002 |b=27,6294+0,000
AMOSTRA 2
c=7,017A+0,000 | c=7,056 A+0,0003 c= 9,699810,002 | c=15,268R+0,000
a &b= a =9,649 A+0,000 2=6,990A+0,001 |a=11,409A+0,002
1400°C 9,6028+0,001 |b=16,9444+0,002 b=12,1598+0,001 |b=26,2888+0,006
c=7,061A+0,001 | ¢=6,837 A+0,000 c=9,7198+0,002 | c=14,2378+0,003
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Tabela 32 — Volumes da célula e densidades obtidos no refinamento da

amostra P214RA durante tratamento térmico

VOLUME DA CELULA E DENSIDADE

HAPh HAPmM Ca,P205 a=- Caz (PO,)2
Valores
e v =528,88° V =1058,08° v =797,3R3 V =4317,58°
eoricos
d=3,080 g/cm? d=3,080 g/cm? d=3,056 g/cm® d=2,863 g/cm’®
1300°C
v =558,12%:0,1 V =1170,92°:0,6 V =839,68°:0,4 |V =4345,43:0,3
AMOSTRA 1 i . 5 .
d=2,984g/cm d=2,850 g/cm d=2,889 g/cm d=2,846 g/cm’0
1300°C
oS AS V =557,88%+0,3 V =1064,58%+0,5 v =825,183:0,1 V =4352,58°+0,4
d=2,997 g/cm? d=3,136 g/cm?® d=2,947 gfcm® d=2,841 g/cm?
1400°C V =563,9R°10,2 v =935,58%+0,2 V =826,110,2 |V =3690,98%+1,5
d=2,964/cm’ d=3,568 g/cm’ d=2,946 g/cm® | d=3,158 g/cm?
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Tabela 33 -Porcentagem de fases obtidas no refinamento da amostra

P214RA durante tratamento térmico a 1300°C

PORCENTAGEM DE FASES

o= cas

HAPh CasP,0, HAPm
AMOSTRA 1 -1300°C (PO.),
86,2+0,5 13,842,5
HAPh+a-TCP
HAPh+
77,7+0,5 13,242,3 9,1+0,1
a-TCP+TTCP
HAPh+
73,10,4 12,3+2,3 7,310,1 7,340,1
a-TCP+TTCP+HAPm
AMOSTRA 2 -1300°C
85,240,5| 14,8+1,5
HAPh+a-TCP
HAPh+
77,9+0,4 13,4+1,4 8,710,9
o-TCP+TTCP
HAPh+
73,940,4 12,8+1,3 8,3+0,2 4,90+0,6

a-TCP+TTCP+HAPM
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Tabela 34 -Porcentagem de fases obtidas no refinamento da amostra

P214RA durante tratamento térmico a 1400°C

PORCENTAGEM DE FASES

o= Ca;
HAPh Ca4P2°g HAPmM
1400°C (PO.):
71,1+0,8 28,9+0,3
HAPh+a-TCP
HAPh+
63,610,7 27,0+0,1 9,440,3
a~-TCP+TTCP
HAPh+
58,410,6 25,540,3 10,640,3 5,5+0,4

o-TCP+TTCP+HAPM
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Figura 26- Plotagem do padrdo de difracdo coletado durante o

tratamento térmico a 1300°C (t=6s)
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Figura 27- Plotagem dos padrdao de difracao coletado durante o

tratamento térmico a 1300°C (t=10s)
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Figura 28- Plotagem da sobreposicao da amostra P214R antes e durante

tratamento térmico a 1300°C (t=10s)
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Figura 29 - Plotagem do refinamento da amostra P214R durante

tratamento térmico a 1300°C no intervalo 19° a 2590 (t=6s)
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Figura 30 - Plotagem do refinamento da amostra P214R durante

tratamento térmico a 1300°C no intervalo 199 a 259 (t=10s)

e PRISGBAT —‘—Ef‘ - FF: N T = q.m
E v

TR U BE It i

EEREEREE!

Figura 31 - Plotagem do refinamento da amostra P214R durante

tratamento térmico a 1300°C no intervalo 27° a 3590 (t=6s)
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Figura 32 - Plotagem do refinamento da amostra P214R durante

tratamento térmico a 1300°C no intervalo 27° a 359 (t=10s)

d) Discussdo dos resultados

Os parametros de rede da amostra P214RA, vistos na tabela 31,
aumentam coerentemente do inicio ao fim do processo de tratamento térmico,
exceto para amostra aquecida a 1400°C.

As densidade calculadas para HAPy e o -TCP, também estdo alteradas
para amostra aquecida a 1400°C, quando comparadas aos valores tedricos. A
causa da distorcdo na determinagdo destes valores podem ser as condigdes

experimentais, que para esta temperatura sao dificeis de controlar.
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As porcentagens de fase obtidas para as amostras 1 e 2 a 1300°C sdo
muito préximas. Portanto, o aumento da intensidade de corrente do tubo de raios
X e do tempo de contagem nao influenciou significativamente a quantificagdo das
fases. O aumento do nimero de contagens possibilitou a visualizacdo da fase HAP
monoclinica, com mostram as figuras 29 e 30. Observa-se, também, que a
determinacdo da concentragdo desta fase foi feita de forma coerente (com
variacdo de 2%) para a amostra 1, apesar do pico que diferencia a HAP e HAPy
nao estar definido.

A contagem maxima obtida para a amostra 1, t=6s, é de 2400 contagens.
Para a amostra 2, foi obtida contagem maxima igual a 7500.

Observando-se as figuras 29 e 30, que representam as amostras 1 e 2,
respectivamente, nota-se que a definigdo e visualizagdo dos picos mais intensos
do CasP;0s € a-TCP € melhor para t = 6s. Pode se estimar na figura 31 que a
porcentagem da fase a-TCP € maior que a porcentagem da fase CasP,0s.

A presenca de outras fases, como o B-Ca,P,0; e Ca0, é possivel mas as
porcentagens presentes nao devem ser significativas e sO poderiam ser
verificadas com numero de contagens maior,

A transicdo de temperatura de 1300°C para 1400°C, causa aumento da
porcentagem da fase a-TCP em quase 100%, e um aumento menos significativo

para a fase Ca,P,04, de acordo com as tabelas 33 e 34.
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CAPITULOIII. ANALISE QUALITATIVA, QUANTITATIVA E ESTRUTURAL

DE HIDROXIAPATITA APOS O RESFRIAMENTO

As amostras utilizadas para a coleta de dados na camara de temperaturas
altas permaneceram na cdmara até o resfriamento a temperatura ambiente.

Apos o resfriamento, foram coletados dados para as amostras submetidas
a 800°C, 900°C, 1100°C, 1300°C e 1400°C, com adigdo de um padrédo de Alumina
com concentragao 30% em peso.

A coleta de dados foi realizada no LDRX (Laboratério de difragdode raios X)
e LNLS (Laboratério Nacional de Luz Sincrotron).

As amostras a 800°C, 900°C e 1100°C, apresentam um pico em torno de
20,8° 260. Esta reflexdo indica a presenga da fase monoclinica, assim como na
amostra P214RA analisada no capitulo 1.

As amostras 1300°C e 1400°C apresentaram as fases TTCP e a-TCP.

II1.1. Resultados dos refinamentos para os dados coletados no LDRX

a) Condigdes experimentais

Condigdo da coleta de dados :
40kV, 30ma

Intervalo angular de 5° a 809 20
Passo de contagem = 0,02°

Tempo de contagem = 10s
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Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/29, 0,3mm

b) Funcoes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Funcdo de perfil : Pseudo - Voigt (5)

Fungdo de radiacdo de fundo : refinamento do polindmio de 5° ordem

Fungdo de correcdo de OP : fungdo March-Dollase

Funcao de corregao da assimetria do perfil : fungdo de assimetria de Rietveld
(1969)

Funcgdo de corregao da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)
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¢) Resultados dos refinamentos

Tabela 35- Residuos obtidos no refinamento das amostras apés o
resfriamento
HAP/AI;O; Residuos
: Re Re Rwep S Rs Dwo
800RF 3,56 549| 7,04 | 1,96 2,97/4,22/3,66 0,58
900RF 3,41| 5,13| 6,85 | 2,00 2,41/3,80/3,94 0,68
1100RF 3,52 | 599| 7,62 | 2,15 2,84/3,61/3,57 0,82
1300RF 3,51 594 7,74 | 2,20} 2,92/2,72/5,61/4,78/3,85| 0,76
1300RF 586| 7,85| 10,15| 1,73 4,49/8,48/7,88/4,01 0,81
1400RF 3,51 5,70 7,35 | 2,08( 2,72/2,67//3,94/5,07/3,74| 0,65

{Dados coletados com 40kV/20mA et = 8s

179



Etapa Experimental

Tabela 36 -Parametros de rede obtidos no refinamento das amostras

apés o resfriamento

Parametros de rede
70%HAP
‘ HAPh HAPmM Ca,P:0 a~ Cas (PO4)2 ALLO,
30%AI1:0;
a &b= a=9,421 k a=7,023R a=12,887 A a &b=
Valores
i 9,424 b=18,843A b=11,9864 b=27,280 A 4,760R
ricos
' ¢=6,879 & c=6,881 & c=9,473A c=15,219 & c=12,9974
a kb=
a =9,460 A+0,001 a&b=
9,412A+0,002
800RF b=18,8844 10,002 4,759R+0,007
c=6,877
¢=6,890 &+0,001 €=12,9914),
a &b=
a=9,454 A+0,003 a &b=
9,415A+0,003
900RF b=18,853A+ 0,002 4,759A+0,008
c=6,879
c=6,892 A+0,002 €=12,991
N
=
= 2=9,452 A+0,002 a8b=
9,417A+0,000
1100RF . b=18,895A& +0,001 4,7594+0,007
C=6,
¢=6,898 A+0,004 c=12,9923d:0/34
a&b=
& aiakio:000 a =9,454 A+0,003 |a=7,1174+0,001 a=12,869 R+0,001 | a &b=
1300RF : e ﬁ’d{) oo b=18,884A+ 0,002 |b=12,043R 10,001 |b=27,352 R+0,002 | 4,759A+0,002
c= r F
c=6,904 820,001 | c= 8,6008+0,001 |c=15,224 A+0,001 | c=12,991A:0,
a&b= a &b=
a=9,451 A+0,002 |a=6,928R £0,004 |a=11,245 A+0,0022
9,4198+0,003 4,7618+0,003
1300RF b=18,871A+ 0,002 |b=11,661A+0,001 |b=27,263 £+0,0053
c=6,885A+0,000 c=12,995ho,ud
c=6,899 £+0,0002 |c=9,542R £0,004 |c=15,021 A+0,0034 ;
L ¢
a &b=
S asilabitis a=9,430 A+0,001 |a=6,9814+ 0,001 |a=12,841 A+0,004 |a&b=
1400RF c‘—6 . ' b=18,9348: 0,001 |b=11,979A+0,008 |b=27,333A+0,001 4,7594+0,001
‘ ¢=6,900 A+0,003 | c= 9,580410,001 ©=15,216 8+0,006 | c=12,9924:0,00
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Tabela 37- Porcentagem de fases obtidas no refinamento das amostras

apos o resfriamento

Porcentagem de fases

70%HAP/ a- Cas
HAPh HAPmM Ca,P;0s Al,0,
30%AIl,0; (PO.)2
800ORF 57,4+0,7 | 12,6%1,6 30,0 10,4
900RF 52,7 0,6 | 17,3+1,9 30,040,3
1100RF | 59,8 +0,5 | 10,2+0,0 30,0 0,6
1300RF | 55,3 10,2 5,040,8 4,140,9 5,640,7 30,0 +0,3
1300RF* | 52,9+0,9 5,8+1,3 4,940,9 6,4+0,9 30,00 +0,7
1400RF | 52,7+0,6 4,7+1,0 4,5+0,5 8,210,9 30,0 10,5

d) Discussao dos resultados

Os residuos obtidos para as amostras resfriadas, de acordo com a tabela
35, mostram-se adequados e com boa definigdo para as estruturas.

Os valores para os parametros de rede diminuem com o resfriamento,
mas os picos de difracdo ndo voltam a posicdo original. Os valores apresentados

na tabela 35, sugerem que a redugdo nao ocorre de maneira uniforme.
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Para a HAP;, o valor para os eixos a e b da célula unitaria esta menor que
para o eixo ¢ quando comparados aos valores teoricos.

A porcentagem de fases apresentadas na tabela 37, mostra o
comportamento das fases formadas apds o resfriamento. Para a amostra
aquecida a 1300°C, de acordo com a tabela 33, a porcentagem da fase TTCP
resfriada é reduzida a metade e da fase «-TCP é reduzida a pouco menos de 1/3.
Comparando-se os resultados para a temperatura 1400°C , vistos nas tabelas 34
e 37, nota-se comportamento semelhante.

Comparando-se os padroes de difracdo da amostra original, durante o
aquecimento e apos o resfriamento & possivel verificar a variagao da largura dos

picos, como mostra a figura 33.

w10 mdmplLot]

:

O Ty TPy S B B B e A Ay BB e

26 .38 27 .00 27.58 __20.80
p2idra.vit Pri4@rf .vrit prid@dBat.rit

Figura 33 - Sobreposicao dos padroes da amostra original (P214RA),

amostra resfriada e amostra aquecida a 1400°C
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Figura 34- Plotagem do refinamento da amostra 800RF - LDRX
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Figura 35- Plotagem do refinamento da amostra 800RF - LDRX
no intervalo 17° a 24° 26
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Durante o aquecimento os picos estdo bastante alargados em relagdo a
amostra original. Quando o material é resfriado nota-se que os picos ficam um
pouco mais estreitos que na amostra original.

As figuras 34 e 35, mostram a plotagem do refinamento para a amostra
800RF. Nota-se uma boa aproximacgao entre os padrdes calculado e observado. O
numero alto de contagens possibilitou uma boa definicdo do pico da fase

monoclinica.
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Figura 36- Plotagem do refinamento da amostra 1100RF - LDRX

O refinamento da amostra 1100RF, mostra um aspecto interesssante da
avaliacdo dos resultados. A plotagem mostra uma boa aproximagao entre os
padrbes calculado e observado, embora o residuo S seja maior que 2,00.

Obviamente, isto é resultado do alto nimero de contagens.
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Figura 37- Plotagem do refinamento da amostra 1300RF" - LDRX
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Figura 38- Plotagem do refinamento da amostra 1300RF" - LDRX

no intervalo 27° a 34° 20
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Figura 39- Plotagem do refinamento da amostra 1300RF - LDRX
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Figura 40- Plotagem do refinamento da amostra 1300RF - LDRX
no intervalo 17° a 24° 20
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As figuras 37 a 40 mostram o resultado obtido para as duas condicOes
experimentais, 1300RF * : 40kV, 20ma e t=8s e 1300RF : 40kV, 30ma e t=10s.

O refinamento apresentou bons resultados nas duas condigdes. A segunda
condigdo mostra os picos de baixa intensidade com definigdo um pouco melhor.

A definicdo das estruturas parece melhor para a segunda condicdo,
quando avaliada pelos valores de Rs , da tabela 35. O resultado para as
porcentagem de fases ndo é significativamente afetado, sendo semelhante para

as duas condigbes, como mostra a tabela 37.

228
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Figura 41- Plotagem do refinamento da amostra 1400RF - LDRX
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Figura 42- Plotagem do refinamento da amostra 1400RF - LDRX
no intervalo 27° a 35° 20

As figuras 41 e 42, mostram a plotagem do refinamento para a amostra
PR1400RF. Observando-se a figura 42, nota-se que os picos estao melhor
definidos que para a amostra PR1300RF. Pode-se notar que a concentracao da

fase o-TCP é maior, confirmando os resultados da tabela 37.

188




Etapa Experimental

II1.1. Resultados dos refinamentos para os dados coletados no LNLS

a) CondicOes experimentais

Condigdo da coleta de dados :
E= 8.044,51 eV

A =1,541248

Intervalo angular de 5° a 80° 26
Passo de contagem = 0,020
Tempo de contagem = 0,5s

Cristal analisador Ge (11 1)

II1.2. Determinacdo da energia

A determinagdo da energia foi feita com uma amostra padrao de Y,0s.
Os resultados do refinamento foram satisfatérios, com $=1,48, e valor do

comprimento de onda 1=1,54115 &,

b) Funcoes aplicadas no refinamento
Programa GSAS :

Critério de convergéncia : 0,01

Fator Marquardt : 1,00

Funcdo de perfil : Pseudo-Voigt ( fungdo 2)
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Funcdo de radiacado de fundo : fungdo 5 (12 termos)
Fungdo de corregdo de OP : Funcdo de esféricos harmonicos
Fungao de corregao da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

Y209 cyele 95 Hist )
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Figura 43 - Plotagem do refinamento da amostra padrao de Y,0;

Programa dbws9807a :

Func¢do de perfil : Pseudo - Voigt (5) e fungdo de Lorentz (3)

Fungdo de radiagdo de fundo : refinamento do polindbmio de 5° ordem

Func¢do de corregao de OP : fungao March-Dollase

Fung3o de corregdo da assimetria do perfil : fungao de assimetria de Rietveld

(1969)
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Fungdo de correcao da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

Tabela 38- Residuos obtidos no refinamento das amostras apés o

resfriamento
HAP/AILO; Residuos

Re Re Rwe S Rs Dwo
800L 18,54| 15,25| 21,39 1,15 5,81/7,03/17,42 1,20
900L 17,30 14,10] 20,45 1,18 3,64/6,42/16,85 1,19
1100L 17,13| 16,29 23,60 1,38 5,31/5,62/22,45 1,55
1300L 17,21| 14,99| 21,50| 1,20| 5,28/3,77/23,81/24,32/17,83| 1,60
1400L 15,38| 14,23| 19,88| 1,29| 4,59/3,54/16,3/16,9/15,23 | 1,25
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Tabela 39 -Parametros de rede obtidos no refinamento das amostras

apoés o resfriamento

Parametros de rede

70%HAP/
HAPh HAPmM Ca,P;0, o= Ca; (PO4)2 AlLO;
30%Al1,0;
a &b= a=9,4214 A=7,0234 a=12,887 & a &b=
Valores
9,4244 b=18,843R b=11,9864 b=27,280 & 4,7608
Tedricos
c=6,879 A c=6,881 & c=9,4734 ¢=15,219 & c=12,9974
a&b= a =9,392 A+0,001 a&b=
sooL 9,4114+0,002 b=18,7464 +0,004 4,759R+0,006
c=6,8798+0,003 ¢=6,847 £+0,005 €=12,9914:0,000
- a=9,421 A+0,001 a &b=
a =
900L b=18,2674+ 0,005 4,759A40,007
9,4154+0,000 .
¢=6,790 A+0,001 €=12,9914+0,000
c=6,8818+0,000
a &b= a=9,440 A+0,003 a&b=
1100L | 9,4223+0,001 b=18,8804 10,001 4,7618+0,005
c=6,884 A+0,003 c=6,881 A+0,001 c=12,9954+0,004
a &b= a =9,398 A+0,003 | A=6,985A+0,004 a=11,952+0,001 a &b=
1300L | 9,4173+0,002 b=18,8634+ 0,003 |b=11,9844 10,003 |b=25,9764:0,005 4,759R:0,007
c=6,882810,001 ¢=6,8984+0,007 c= 9,4868:0,003 | c=14,120 R+0,001 | c=12,992A+0,000
a &b= a =9,352 A+0,002 |a=7,1348+ 0,004 |a=12,892 A+0,002 |a&b=
1400L 9,414+0,002 b=18,738A+ 0,004 | b=12,0134:0,003 | b=26,668420,006 4,7598+0,003
¢=6,887 A+0,003 c=6,7428+0,002 c= 9,4428+0,002 c=15,2694+0,006 c=12,991A0,001
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Tabela 40- Porcentagem de fases obtidas no refinamento das amostras

apos o resfriamento

Porcentagem de fases

70%HAP/ a- Cas
HAPh HAPmM Ca, P20 Al,O5
30%Al,0; (PO.):
800L 62,3 +0,6 7,310,2 30, 0,1
900L 61,5 +0,6 8,510,3 30,-10,1
1100L 62,8+0,5 7,240,1 30,0 +0,3
1300L 61,5 +0,5 2,110,1 2,840,3 3,610,2 30,0 10,2
1400L 55,7+0,6 2,740,3 3,610,2 8,0+0,1 30,0 £0,6
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d) Discussdo dos resultados

A coleta de dados no LNLS para estas amostras tém como aspectos
principais : baixo nimero de contagens, assimetria, carater lorentziano dos picos
e radiacao de fundo alta.

Analisando os resultados da tabela 40, nota-se uma redugdo sistematica
da porcentagem de Alumina. Além disso, comparando-se os resultados da tabela
37 e 40, nota-se que a reducdo nas porcentagens calculadas ocorre para as fases
TTCP e a-TCP. A causa desta reducdo pode ser o carater lorentziano dos picos,
que dificulta a determinagdo da area calculada para andlise quantitativa de fases.

O numero de contagens ndo foi adequado para a determinagdo dos picos
TTCP e o-TCP para a amostra 1300L. Ainda que estes picos ndo estejam visiveis
no padrao coletado, como mostra a figura 49, as reflexdes mais intensas para
estas fases foram identificadas e calculadas com precisdo razoavel.

Para a amostra 1400L, onde o nimero de contagens € um pouco maior, 0s
picos mais intensos das TTCP e o-TCP puderam ser identificados, como mostra a
figura 50. A porcentagem das fases, neste caso estd bem préxima da
porcentagem obtida nas medidas de difragao de raios X.

Os parametros de rede para medidas no LDRX e LNLS, apresentados na
tabela 36 e 39 diferem entre si, provavelmente devido a efeitos instrumentais.

A coleta de dados no LNLS oferece muitas vantagens. A resolucao dos
dados coletados é otimizada e a redugdo no tempo de processamento nos

programas de aplicagdo do método de Rietveld € muito vantojosa.
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Entretanto, a complexidade dos padrdes de difracdo para fosfatos de calcio
implica em uma determinacdo de condigbes experimentais especificas para cada
amostra, visando otimizar a relagao entre o tempo para obtengdo dos dados e a

qualidade dos dados.
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Figura 44- Plotagem do refinamento da amostra 800RF - LNLS
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Figura 46- Plotagem do refinamento da amostra 900RF - LNLS
no intervalo 16° a 24° 20
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Figura 47- Plotagem do refinamento da amostra 1100RF - LNLS
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Figura 48- Plotagem do refinamento da amostra 1300RF - LNLS

197



Etapa Expernimental

Figura 49- Plotagem do refinamento da amostra 1300RF - LNLS
no intervalo 29° a 34° 20
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Figura 50- Plotagem do refinamento da amostra 1400RF - LNLS
no intervalo 27° a 32° 20
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CAPITULO 1IV. ESTUDO DA CRISTALIZACAO, DETERMINAGCAO DO
TAMANHO MEDIO DE CRISTALITOS E MICRODEFORMACAO COM O

AUMENTO DA TEMPERATURA PARA HIDROXIAPATITA

A amostra de HAP com fase amorfa €& produzida no Centro de

Processamento de Pds Ceramicos e Metalicos-Setor de Biomateriais do IPEN,

O Centro de Processamento de Pos Ceramicos e Metdlicos- Setor de
Biomateriais do IPEN, forneceu 5 amostras de hidroxiapatita para andlise da

cristalizacdo e aumento do tamanho de cristalitos com a temperatura.

Amostra 1 - HAP com fase amorfa a temperatura ambiente.

Amostra 2 - HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de 450°C por
1 hora.

Amostra 3- HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de 650°C por
1 hora.

Amostra 4 - HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de 850°C por
1 hora.

Amostra 5- HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de 1150°C por
1 hora.

As amostras foram pesadas em balanga de precisao com um padrao de

Alumina na proporgao 70 %HAP/30%Al,0; em peso.
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IV.1. Determinacdo do tamanho médio de cristalitos, microdeformacao e

porcentagem de fase amorfa

O procedimento para a determinacdo do tamanho médio de cristalitos e
microdeformacao pelo método de Rietveld foi feito com o programa dbws9807a,
aplicando-se a fungdo pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings (fungdon©7) para
a determinacao do efeito instrumental.

Apés a determinagdo dos valores da largura a meia altura H do padrao
instrumental (U; ,Vi, W;, X, Y)), estes valores sao introduzidos no arquivo de
entrada do material a ser analisado, com a fungdo n°9. A fungdo n°9 é uma
versdo da fungao pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings, com uma subrotina
para os calculos de tamanho de cristalitos e microdeformagao.

O refinamento deve ser conduzido de forma que apenas os valores
relacionados as caracteristicas fisicas da amostra (U e X) que variam com tgé e (
Z e Y) que variam com 1/cos6 sejam incluidos.

Os valores de V e W devem ser fixados no valor inicial.

A equacao de Scherrer € o método de aplicagdo mais simples, e foi
utilizado como © método inicial de comparagao.
De acordo com a equacao de Scherrer o tamanho de cristalitos para uma

dada reflexdao de Bragg € dado por (KLUG & ALEXANDER,1974):

0,94 A
t(R) =

B cos6
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onde : A - comprimento de onda da radiagao
B- largura a meia altura do pico de difracao em radianos
0 - angulo da reflexdo de Bragg

A correcao do efeito instrumental é feita pela equagao :

B’ =Bam’ - Bpad’

onde: B, - largura & meia altura corrigida
Bam - largura & meia altura da amostra

Bpag — largura a meia altura do padrao

IV.2. Determinacao do efeito instrumental

A corregdo para o efeito instrumental deve ser feita a partir de um material
que apresente tamanho de cristalitos grande, proporcionando © menor
alargamento possivel e picos intensos dentro da faixa angular coletada.

O material disponivel, que estd de acordo com estas caracteristicas € o LaBs

(hexaboreto de lantanio).
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Tabela 41 - Dados estruturais do LaBg

LaBs

Grupo

Espacial Pm-3m (221)

Parametros de
a=4.1578 | b =4.1578 | b = 4.157R
rede (a,b ec)

Angulos da célula

9Q0 9Qo 900
o, pey
Ndamero de
férmulas por 1
célula (2)
Volume da célula
71.8 &3
ICSD

30904
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IV.2.1. Refinamento do padrao LaBg

a) Condicdo da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 5% a 1450 260

Passo de contagem = 0,020

Tempo de contagem = 9s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgdo : 1/2°, 1/29°, 0,3mm

b) Funcdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Fungao de perfil : pseudo-Voigt Thompson Cox Hastings (7)

Fungao de radiacdo de fundo : refinamento do polindémio de 5° ordem

Fungdo de corregdo de OP : fungdo March-Dollase

Fungao de corregdo da assimetria do perfil : fungdo de assimetria de Rietveld
(1969)

Fungdo de corregdo da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)
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¢) Resultados do refinamento

Os valores obtidos para a largura a meia altura, com aplicagdo da fungdo

7, (pseudo-Voigt Thompson Cox Hastings) foram :

U= 0.00240; V= -.00562; W= .00699;

Y=0,05835.

Z =0,00000; X=0,01055 e

Tabela 42- Valores estruturais teéricos e experimentais para a amostra

LaBg

LaBs Valores tedricos dbws9807a
Parametros de rede 4,156R 4,156+ 0,003
Volume da célula 71,7 B3 71,783+ 0,2

Densidade 4,715g/cm? 4,718g/cm?

Tabela 43- Residuos obtidos no refinamento da amostra LaBg

Residuos
Re Rp Rwe S Re Dwo
3,41 5,89 8,03 2,35 4,14 0,44
Dbws9807a
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IV.2.2. Refinamento das amostras sinterizadas

a) Condigdo da coleta de dados :

40kV, 20ma

Intervalo angular de 5° a 130° 20

Passo de contagem = 0,020

Tempo de contagem = 12s, 10s e 8s; de acordo com o grau de cristalinidade.

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao : 1/2°, 1/29, 0,3mm

b) Func¢oes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Funcao de perfil ;: fungao pseudo-Voigt de Thompson-Cox Hastings (fungdon©°?7)
Fungdo de radiacdo de fundo : refinamento do polinémio de 5° ordem

Fungdo de corregdo de OP : fungdo March-Dollase

Funcao de correcao da assimetria do perfil : fungdo de assimetria de Rietveld

(1969)

Funcao de corregao da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

1) Amostra 1 - HAP com fase amorfa a temperatura ambiente.

O padrao de difragdo observado para a mistura 70%HAP/30%Al,05,

apresenta alta porcentagem de fase amorfa.
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O padréao foi comparado a um padrao observado para uma amostra de 0sso
cortical bovino. De acordo com a literatura (ROGERS,1997), o tamanho de
cristalitos para este tipo de osso varia de 100 a 2004, dependendo do plano de
reflexdao escolhido para o célculo.

A comparacdo dos padrdes é um parametro para avaliagdo inicial do tamanho
de cristalitos esperado. De acordo com a figura 52, o alargamento dos picos para
os padroes observados é comparavel. Portanto o tamanho médio de cristalitos

para esta amostra deve estar no intervalo de 100 a 200 A.
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Figura 51 - Plotagem do padrdo de difracao observado para a amostra 1
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=10 Em

Cu M

Figura 52 - Plotagem da sobreposicdo dos padroes observados para a
amostra 1 e osso cortical bovino

Tabela 44- Valores estruturais teéricos e experimentais para a

amostral/HAP

HAP Valores tedricos Dbws9807a

R a&b=9,418A a&b=9,431A+0,003
Parametros de rede

c= 6,884 & c= 6,890 A+0,001

) 528,8 A3 530,8 A%+0,1

Volume da célula
3,080 g/cm® 3,138 g/cm’
Densidade o 9/
Orientacdo Preferencial( 211)
1,000 0,89+ 0,05
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Tabela 45- Valores estruturais teéricos e experimentais para a amostra

1/ Al;03

Al,O; Valores tedricos dbws9807a
a=4,759A a=4,759A+0,004
Parametros de rede b=12,993 A b=12,993 A+0,003
Volume da célula 254,8 A3 254,9 R3+0,4
Densidade 3,987g/cm’ 3,986g/cm’
Orientacdo Preferencial
(104) 1,000 0,95+ 0,4

Tabela 46- Residuos obtidos no refinamento da amostra 1

HAP/AILLO; Residuos
Re Re Rwe S Rs Dwo
4,73 6,26 7,91 1,67 2,36/4,22 0,45
Dbws9807a
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Figura 53- Plotagem do refinamento da amostra 1
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2) Amostra 2 - HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de

450°C por 1 hora.

Tabela 47 - Valores estruturais tedéricos e experimentais para a
amostra2/HAP

HAP Valores teéricos dbws9807a
i a&b=9,418A a&b=9,420A+0,001
Farsmetsos dearecs c= 6,884 A c= 6,886 A+0,003

) 528,8 A3 528,9 A*+0,3

Volume da célula
3,080 g/cm® 3,127 g/cm’
Densidade of of
Orientacdo Preferencial (211)
1,000 0,95+ 0,06

Tabela 48- Valores estruturais teéricos e experimentais para a amostra

2/ Al;05

Al,0; Valores teodricos dbws9807a
a=4,759A a=4,7588+0,004
Parametros de rede b=12,993 & b=12,998 2+0,006
Volume da célula 254,8 A3 254,7 R3+0,4
Densidade 3,987g/cm’ 3,990g/cm?
Orientacdo Preferencial( 104)
1,000 0,96+ 0,08
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Tabela 49- Residuos obtidos no refinamento da amostra 2

HAP/AI,O5 Residuos
Re Re Rwep S Rs Dwo
4,61 | 6,17 9,21 | 1,98 | 3,14/4,88 0,35
Dbws9807a
ﬂ.l.l’-r_h

HEEEEEEEEER

Figura 54 - Plotagem do refinamento da amostra 2
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3) Amostra 3 - HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de

650°C por 1 hora.

Tabela 50 - Valores estruturais teéricos e experimentais para a

amostra3/HAP

HAP Valores teéricos dbws9807a
R a&b=9,418A a&b=9,411A+0,003
Parametros de rede
c= 6,884 R c= 6,884R+0,004
528,8 &° 527,9 R3+0,4
Volume da célula
3,080 g/cm® 2,993 g/em’
Densidade : of
Orientacao
Preferencial( 211) 1,000 0,93+ 0,01

Tabela 51 - Valores estruturais tedricos e experimentais para a

amostra3/ Al;0;

Al;05 Valores tedricos Dbws9807a
a=4,759A a=4,758A+0,005
Parametros de rede b=12,993 A b=12,987 A+0,006
Volume da célula 254,81 A3 254,85 2+0,01
Densidade 3,987g/cm’® 3,988g/cm?
Orientagcao
Preferencial( 104) 1,000 0,94+ 0,1
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Tabela 52- Residuos obtidos no refinamento da amostra 3

HAP/AIO; Residuos
Re Rp Rwp S Re Dwo
4,80 6,81 7,61 1,56 3,16/4,45 0,41
Dbws9807a

Figura 55 - Plotagem do refinamento da amostra 3
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4) Amostra 4 - HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de

8509°C por 1 hora.

Tabela 53 - Valores estruturais teéricos e experimentais para a

amostra4/
HAP
HAP Valores teéricos dbws9807a
a&b=9,418A a&b=9,429R+0,003
Parametros de rede c= 6,884 R c= 6,884R+0,002
i 528,8 &3 530,8 A*+0,1
Volume da célula
3,080 g/cm® 3,125 g/cm?
Densidade o 9/
Orientacao Preferencial
(211) 1,000 0,89+ 0,01

Tabela 54- Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra

4/ Al,O;

AlLO4 Valores teéricos Dbws9807a
a=4,7594 a=4,756A+0,006
Parametros de rede b=12,993 & b=12,991 A+0,001
Volume da célula 254,8 &3 254,9 R3+0,5
Densidade 3,987g/cm? 3,987g/cm?
Orientacao Preferencial
(104) 1,000 0,76+ 0,08
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Tabela 55 - Residuos obtidos no refinamento da amostra 4

nNs9807a

HAP/AI,O; Residuos
RE Rp pr S DWD
5,55 6,86 9,87 1,55 4,62/3,89 0,49
Dbws9807a

429R+0,003
3848+0,002

8 B3+0,1

25 g/cm?

39+ 0,01

Ira a amostra

/s9807a
56A+0,006
91 R+0,001

9 83+0,5

37g/cm3

5+ 0,08

214

o9 5 8 8 3 88 38 %}

Figura 56 - Plotagem do refinamento da amostra 4
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5) Amostra 5- HAP submetida a tratamento térmico na temperatura de

1150°C por 1 hora.

Tabela 56 - Valores estruturais teéricos e experimentais para a amostra

5/ HAP

HAP Valores teéricos dbws9807a
R a&b=9,4183 a&b=9,420A+0,003
Parametros de rede

c= 6,884 R c= 6,8848+0,004

528,8 A3 529,1 A3+0,1

Volume da célula
3,080 g/cm’ 3,148g/cm?
Densidade o/ 9/
Orientacao Preferencial
( 211) 1,000 0,77+ 0,04

Tabela 57- Valores estruturais tedricos e experimentais para a amostra

5/ Al.O3

AlL,O; Valores tedricos dbws9807a
a=4,759R a=4,765A+0,003
Parametros de rede b=12,993 A b=12,993 A+0,003
Volume da célula 254,8 A3 254,9 83+0,6
Densidade 3,987g/cm? 3,9869/cm’
Orientacao Preferencial
(104) 1,000 0,89+ 0,04
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Tabela 58 - Residuos obtidos no refinamento da amostra 5

HAP/AILLO; Residuos
RE Rp pr S RB D\ND
568 | 8,96 11,69 | 2,05| 4,47/4,12 0,49
Dbws9807a

#1083 Guan : ; : P X P Ve [ dmplot

I | g ENY gt S ' b x 1

BEEEEREERE

Figura 57- Plotagem do refinamento da amostra 5
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Tabela 59 - Resultados das medidas de tamanho médio de cristalitos e

microdeformacao

Tamanho médio de cristalitos/ Microdeformacao
70%HAP/ Equacdo de .
Dbws9807a Microdeformacao
30%AIl,0; Scherrer
HAP AlLO;
HAP AlLO; HAP Al,Os
Tz12 ta10
Amostra
1 1184 1086 A 138,9 & 1074 R
0,799 . 102%| 0,254. 10
(T.A.) (11,8nm) | (10,9nm) | (13,9nm) | (10,7nm)
Amostra
2 165 & 1086 A 170,58
10098 14 734 102/ 0,364. 10°
(450°C) | (16,5nm) | (10,9nm) | (17,9nm) | (10,1nm)
Amostra
3 3108 1086 R 348R 10404 .
0,547 . 10%| 0,218. 107?
(650°C) | (31,0nm) | (10,9nm) | (34,8nm) | (10,4nm)
Amostra
4 7978 1086 & 842,58 11082
0,144 .107%| 0,121. 10?
(850°C) | (79,7nm) | (10,9nm) | (84,2nm) | (11,1nm)
Amostra
5 1096 A 1086 A 1165 & 11942 ,
0,043 .107°| 0,278. 107
(1150°C) | (110,0nm) | (109,0nm)|(116,5nm) | (119,4nm)

218




Etapa Experimental

Tabela 60- Resultados obtidos no refinamento para a porcentagem

de fase amorfa

Resultados obtidos no refinamento para a porcentagem

de fase amorfa

70%HAP/
HAP Al,O; Porcentagem de fase amorfa

30%AIl,0;

36,0 +0,8 30,0 0,0 34%
Amostra 1

51,0 +0,6 30,0 £0,4 19%
Amostra 2

58,4 +0,3 30,0 0,3 11,6%
Amostra 3

62,5 10,2 30,0 0,3
Amostra 4 7,5%

68,2+0,2 30,0 +0,4
Amostra b 1,8%
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Figura 58- Plotagem da sobreposicdo dos padrdes observados das
amostras 1, 2 e3 no intervalo angular 22° e 34° 29

d) Discussao dos resultados

Os resultados obtidos para as amostras 1 e 2, apresentam desvios dos
valores teéricos para a densidades, o material com fase amorfa apresenta maior
densidade.

Os valores dos parametros de rede da HAP na amostra 1 estdo maiores
que os valores tedricos, indicando o maior volume da célula unitaria.

Os valores estruturais obtidos para as amostras 3, 4 e 5, estdo proximos

dos valores tedricos.
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A alumina apresentou valores estruturais muito proximos aos valores
tedricos, sendo um padrao adequado para os resultados esperados destes
refinamentos.

Os residuos obtidos indicam boa aproximacdo entre os padrbes observado
e calculado. A HAP apresenta orientacdo preferencial, parcialmente corrigida pelo
programa.

O tamanho médio de cristalitos foi calculado inicialmente pela equagao de
Scherrer. Este método € uma aproximacdo sujeita a erros, entretanto, o0s
resultados obtidos quando comparados aos valores encontrados com aplicagdo do

método de Rietveld estdo préximos.

st
220+
D8
ZE0-
258+
248
220
200
188+
168+
148~
128
190
BB
[~ &
S8+
2D

a2z.00 23.08 2 24.80 T zs.ee T 26.08 20

Cu Mx

Figura 59 - Plotagem da sobreposicao dos padroes observados das

amostras 1, 2 e 3 no intervalo angular 229 e 27° 26
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As amostras 1,2 e 3 apresentam pequenos desvios para os calculos de
tamanho médio de cristalitos e desvios maiores para a microdeformagao.
A figura 59, mostra a sobreposicdo das trés primeiras amostras. Observando-se o
alargamento dos picos conclui-se que a cristalizagdo é mais significativa para a
amostra 3, o que estd de acordo com os valores da tabela 60. O aumento no
tamanho dos cristalitos da amostra 1 para 2 é de 22%, e da amostra 2 para 3 é
de 100%.0s valores do cdlculo para porcentagem de fase amorfa, estao
coerentes com a redugdo da radiagdo de fundo, que pode ser vista na figura 59 .

A reducdo na fase amorfa da amostra 1 para a mostra 2 é de
aproximadamente 83%, e da amostra 2 para a amostra 3 diminui para 58%.
Observando-se o intervalo angular entre 229 e 26° 26, onde a radiagdo de fundo

esta bem definida, é possivel estimar a coeréncia dos resultados.
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CAPITULO V. ANALISE DAS TRANSFORMAGCOES DE FASE POR

DECOMPOSIGAO TERMICA NA HIDROXIAPATITA SINTERIZADA

A amostra inicial utilizada nesta analise foi a HAPR-02.

O material foi levado ao forno por 3 horas para as seguintes temperaturas:
1225°C, 1325°C, 1410°C, 1507°C e 1614°C. O aquecimento e resfriamento até a
temperatura ambiente foram feitos com aplicagao de uma taxa de 10°C / min.

A temperatura 1614°C esta acima do ponto de fusdao da HAP, e por isso foi
analisada separadamente.

A coleta de dados foi feita no difratdmetro Rigaku e no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron. Os dados coletados no LNLS tém com principal caracteristica a
excelente resolugdo, que nao se altera com a redugdo das intensidades. As
intensidades obtidas sdo menores que as do LDRX. Além disso, o refinamento é
mais rapido devido a redugdo no numero de reflexdes. O ajuste do perfil,
dependendo do tamanho de particulas do material, pode ser dificultado pois os

picos de difragdo sdo lorentzianos.

V.1. Coleta de dados para a hidroxiapatita sinterizada

a) Condicdes experimentais

Condigao da coleta de dados :
40kV, 30ma

Intervalo angular de 5% a 80° 26
Passo de contagem = 0,020

Tempo de contagem = 10s
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Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao : 1/2°, 1/2°, 0,3mm

b) Funcdes aplicadas no refinamento

Programa dbws9807a :

Funcdo de perfil : Pseudo - Voigt (5) e fungao de Lorentz(3), para dados do
sincrotron

Fungdo de radiagdo de fundo : refinamento do polindmio de 5° ordem

Fungdo de corregao de OP : fungdo March-Dollase

Fungdo de correcdo da assimetria do perfil : funcdo de assimetria de Rietveld
(1969)

Fungdo de corregdo da rugosidade superficial : modelo exponencial de

Sourtti(1972) (3)

Programa GSAS :

Critério de convergéncia : 0,01
Fator Marquardt : 1,20
Fungao de perfil : Pseudo-Voigt, com descrigdo da asimetria devido a divergéncia

axial (Finger, Cox &Jephcoat (1994) (fungdo3)

Fungdo de radiagao de fundo : fungao 2 (36 termos)
Func¢do de corregdo de OP : Fungdo de esféricos harmonicos

Fungdo de correcdo da rugosidade superficial : fungdo 3 ( Suortti et.al)
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V.1.1. Resultados dos refinamentos para os dados coletados no LNLS

V.1.1.2. Refinamento da amostra Al;O; para determinagdo da energia do

sincrotron

a) Condicdes experimentais

Condigao da coleta de dados :
E= 8.044,51 eV

A= 1,54123R

Intervalo angular de 59 a 809 20
Passo de contagem = 0,020
Tempo de contagem = 0,5s

Cristal analisador Ge (11 1)

V.1.1.3. Determinacdo da energia

A determinacgdo da energia foi feita com uma amostra padrao de Al,Os.

Os resultados do refinamento foram satisfatérios, com $=1,33, e valor do

comprimento de onda A=1,54113 A.
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Figura 64 - Plotagem do refinamento da amostra padrdo de Al,O;
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d) Resultados dos refinamentos

Tabela 61 -Residuos obtidos no refinamento das amostras sinterizadas

Residuos
Re Re Rwe S Rs Dwo
1225°C 3,95 7,15 9,19 2,32 2,94/6,67/5,74/5,06 0,94
1225°C* 9,68 10,04 13,84 1,42 5,08/13,36/6,27/17,05 1,44
1325°C 4,56 6,76 8,73 1,91 3,82/8,47/8,58/5,13 0,56

1325°C* 13,52 15,02 20,89 | 1,54 7,01/11,04/10,08/13,4 1,28

1410°C 4,04 5,99 7,62 2,15 2,84/3,61/3,57/4,60 0,82
1410°C* 17,08 13,72 20,13 1,18 4,10/12,40/11,7/4,88 1,01
1507°C 4,01 5,84 7,82 1,94 2,25/4,11/3,86/3,93 0,76

‘Resultados obtidos para dados coletados no LNLS
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Tabela 62 -Porcentagem de fases obtidas no refinamento das amostras

sinterizadas

Porcentagem de fases

HAPh HAPm CayP;05 a- Caz (PO,);
1225°C 80,5+0,3 12,6+0,3 3,30,1 3,610,3
12250°C* 83,0+0,2 10,7+0,2 2,8+0,4 3,5+0,1
1325°C 83,1 0,2 7,7+0,3 3,8+0,3 5,4+0,2
1325°C* 84,2 +0,2 6,3+0,3 3,6+0,3 5,9+0,4
1410°C 80,10,4 8,10,1 3,310,1 8,1+0,1
1410°C* 78,340,4 9,2+,0,2 3,7+0,2 8,8+0,4
1507°C 44,610,3 10,0+0,3 18,6+0,2 26,8+0,6

d) Discussao dos resultados

Os resultados obtidos para os residuos de aproximacdo, que podem ser
vistos na tabela 61, indicam uma boa aproximagao entre os padrdes coletados e
observados.

A porcentagem das fases, de acordo com a tabela 62, mostra um aumento
significativo das fases CasP,0y e a- Ca;(PO,), para a temperatura 1507°C.

As porcentagens obtidas sdo baixas e a precisao dos resultados deve ser
analisada considerando esta caracteristica. Nota-se que de 1225°C a 1410°C a
variacdo para a porcentagem da fase CasP,0, € pequena. Acima de 1410°C, o

aumento é significativo.
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No capitulo III as amostras permaneceram na camara de temperaturas
altas até 10 horas, para a finalizacdo da coleta de dados. Este tempo de
sinterizacdo representa mais de trés vezes o tempo aplicado aqui. Entretanto,
comparando-se os resultados das tabelas 40 e 62 para as temperaturas 1300°C e
1400°C e 1325°C e 1410°C, respectivamente, pode se notar que a porcentagem
obtida para as fases Ca;sP,09 e o~ Ca;(P0O4), sdo muito proximas.

Quando a temperatura aplicada é de 1507°C a porcentagem de fases
aumenta, cerca de 4 vezes para o TTCP e 3 vezes para o a- Ca; (PO4);. A coeréncia
destes resultados pode ser vista na figura 65, onde esta representado o pico de

maior intensidade para o TTCP nas temperaturas 1410°C e 1507°C.

wimd -
o- TCP
o8-
|
[ =S
S8 TTCP
il I
o~ TCP
m\ﬁ/n'\_.z/\/ I u
l;. r;;v".‘.ﬁ;."?l‘-- !h'-vvl *.v*' rsvau- -’-‘.a ........ *

Figura 60 - Sobreposicdo dos dados coletados a 1410°C e 1507°C
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w101 1335 asc = ]

118

108

Se- o~ TCP
40 TTCP

Figura 61 - Plotagem do refinamento da amostra 1225°C no intervalo 27°
a 34° 26

A figura 61 mostra a formacdo de uma pequena porcentagem das fases TTCP e a-
TCP a 1225°C. De acordo com a figura, considerando a intensidade dos picos, os

resultados da tabela 62 para as fases TTCP e o-TCP estdo coerentes.
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As figuras 62 e 63 mostram a plotagem dos refinamentos da amostra
1410°C para os dados coletados no LDRX e LNLS, respectivamente. Comparando-
se as plotagens, nota-se que o0 numero de contagens para as medidas de DRX sdo
10 vezes maiores. Apesar disso, foi possivel obter precisdo suficiente para que os

resultados da porcentagem das fases sejam proximos.

- Quantitative phase analysis _Em
268
240+
220
208
188
168
148
128
188
80
6B~
40
20
8-
L

Figura 62 - Plotagem do refinamento da amostra 1400°C LDRX
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Figura 63 - Plotagem do refinamento da amostra 1400°C LNLS

Os resultados das porcentagens da amostra 1325°C sdo comparaveis aos
valores obtidos para amostra 1300°C resfriada na cdmara de temperaturas altas.

As fases B-Ca,P,0; e Ca0O, que podem estar presentes, quando incluidas nos
refinamentos indicou porcentagem menor que 2%. Os picos mais intensos destas
fases ndo sdo visiveis nos padrdes coletados e por isso estas fases foram excluidas.

As variagdes nas porcentagens obtidas para o LDRX e LNLS s3ao menores
que 2%.

Na temperatura de 1507°C, a coleta de dados foi feita somente no LDRX.
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A redugdo na porcentagem de hidroxiapatita é de aproximadamente
30%, neste caso, mostrando que a partir de temperaturas proximas de
1400°C, a transformacado de fases é bastante acelerada.
As figuras 64 e 65 mostram a plotagem do refinamento para a amostra 1507°C.
Pode se notar que este refinamento define com precisdo os picos mais intensos das
fases TTCP e o-TCP. Os dados coletados para este refinamento mostrou os

melhores resultados desta etapa.

160

148+

:

1

3 § 8 8

Figura 64 - Plotagem do refinamento da amostra 1507°C
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Figura 65 - Plotagem do refinamento da amostra 1507°C no intervalo 28°
a 33° 20
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CAPITULO VI. ANALISE QUALITATIVA, QUANTITATIVA E ESTRUTURAL DA

HIDROXIAPATITA TRATADA TERMICAMENTE ACIMA DO PONTO DE FUSAO

VI.1. Transformagoes de fase acima do ponto de fusdo

O diagrama de fases da hidroxiapatita em fungao da concentragao de CaO
indica o ponto de fusdo ocorre a 1570°C.

A aplicagdo da hidroxiapatita na deposicdo de plasma é feita em
temparaturas muito acima do ponto de fusdo. Pelo estudo do comportamento do
material fundido pode se estimar as fases resultantes.

O forno disponivel para a obtengdo do material fundido atinge a
temperatura maxima de 1650°C. Por seguranga, 0 material foi submetido a
1614°C por 3horas.

A coleta de dados foi feita no Laboratério de Difragdo de Raios X e no
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron.

As amostras utilizadas foram a HAPR-02, HAPam, com aproximadamente
34% de fase amorfa.
1614°C AM1- HAP,, com padrao de Al,O3; (30% em peso)
1614°C AM2- HAP,, sem padrao de Al;0Os
1614°C CR1- HAPR-02 com padrao de AlLOs (30% em peso)

1614°C CR2- HAPR-02 sem padrao de Al,Os;
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VI1.2. Coleta de dados

a) Condicao da coleta de dados :
40kV, 30ma

Intervalo angular de 52 a 130° 26
Passo de contagem = 0,02°

Tempo de contagem = 8s

Fendas de espalhamento, divergéncia e recepgao : 1/2°, 1/2°, 0,3mm

¢) Resultados dos refinamentos

Tabela 63 -Residuos obtidos no refinamento das amostras tratadas
termicamente a

1614°C

HAP/AI,O; Residuos
Re Re Rwe s Rs Dwo
1614°C AM1 4,01 | 10,80| 14,49| 3,62 7,49/5,56 0,35
1614°C AM2 3,48 6,70 8,91 2,56 5,26/2,83/3,57 0,61
1614°C AM2° 15,65| 16,93 22,20| 1,41 16,21/5,97/9,60 1,06
1614°C CR1 4,26 | 11,73| 15,47| 3,62 8,14/9,42/1,05/10,09 0,45
1614°C CR1° 6,49 | 25,40( 32,40| 4,96 | 21,32/19,74/13,65/13,70| 0,91
1614°CR2¢ 17,7 | 19,30| 25,79| 1,44 12,71/17,9/20,2/17,04 0,49

‘Resultados obtidos para dados coletados no LNLS
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Tabela 64 -Porcentagem de fases obtidas no refinamento das amostras

tratadas termicamente a 1614°C e 1650°C

PORCENTAGEM DE FASES

o~ Caz (PO4):2 B - Cas(PO,)2 Al,O;
1614°C AM1 31,340,4 68,7+0,1
1614°C AM2 28,710,8 71,340,3 30,0
1614°C AM2° 36,5+0,3 62,5+0,4 30,0
o- Cas (P04)2 B- CH;(PO;;); Ca, P;0, HAPu
Al,05
1614°C CR1 76,8+0,2 6,9+0,3 10,1+0,4 6,240,3 | ——
1614°C CR1% | 74,510,5 6,2+0,4 10,5+0,3 8,810,7 | ——
1614°CR2" 76,3+0,6 5,0+0,4 9,6+0,6 9,1+0,8 30,0
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b) Discussdo dos resultados

Os refinamentos mostraram a presenca das fases a-TCP e B-TCP, para a
amostra HAPam. A amostra HAPR-02 contém, além destas duas fases, as fases
TTCP e HAPm.

Os residuos encontrados ainda ndo atingiram um valor satisfatério. Devem
existir outras fases ainda ndo identificadas. Os resultados obtidos na coleta de
dados no LNLS confirmaram as medidas feitas no LDRX.

Os padroes de difragdo obtidos, mostram a presenca de uma grande
porcentagem de a-TCP na fusdo da amostra HAPR-02.

A fase principal resultante da fusdo da HAPam é o B-TCP. As figuras 66 e 67
indicam a formacdo destas fases.

Estes resultados sugerem a possibilidade da obtencdo de compostos a-TCP

e B-TCP a partir da fusdao da HAP.
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Figura 66— Plotagem do padrdo obtido para a amostra 1614°C
HAPam({LDRX)
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Figura 67- Plotagem do padrao obtido para a amostra 1614°C HAPR-02
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Figura 68— Plotagem da sobreposicdo dos padrdes 1614°C HAPR-02
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Figura 69— Plotagem da sobreposicdo dos padroes 1614°C HAPR-02e

HAPam (LNLS)

Os padroes de difragdo obtidos, mostram a presenga de uma grande
porcentagem de o-TCP na fusdao da amostra HAPR-02. A fase principal resultante
da fusdo da HAPam é o B-TCP. As figuras 68 e 69 indicam a formagao destas fases.

Estes resultados sugerem a possibilidade da obtengdo de compostos a-TCP

e B-TCP a a partir da fusdao da HAP.
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IX. CONCLUSOES

Os resultados obtidos com a aplicacdo do método de Rietveld foram
coerentes e conclusivos, para as andlises quantitativa e qualitativa dos padrdes de

difragao da HAP.

As temperaturas necessarias para que ocorram as transformactes de fase
sao determinadas pela cristalinidade, caracteristicas microestruturais e tempo de
tratamento térmico. Os compostos resultantes da decomposigdo térmica também

dependem destas caracteristicas.

Para os materiais estudados neste trabalho, as porcentagens das fases
resultantes da decomposicdo térmica, aumentaram significativamente para
temperaturas acima de 1400°C. Acima da temperatura de fusao a HAP foi quase

completamente dissociada.

O aumento do tempo de contagem e/ou corrente do tubo de raios X ndo alterou

significativamente o0s resultados finais para analise quantitativa de fases.

O aumento do tempo de contagem e/ou corrente do tubo de raios X, influencia,

em algumas analises, os resultados para o refinamento da estrutura do material.

A coleta de dados durante o aquecimento na cdmara de temperaturas altas

altera a forma dos picos de difragéo X.
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Apesar disso, as fungbes de perfil dos programas de aplicagdo apresentaram bons

resultados.

A dissociagdo da HAP foi verificada a partir da amostra cristalina aquecida por 3h a

1225°C.

A utilizagdo do alargamento do plano (2 1 2) para determinagdao do
tamanho médio de cristalitos pela equacdo de Scherrer se mostrou adequado

quando comparado aos resultados obtidos pelo método de Rietveld.

Os padrbes de difragdo experimentais para os dados coletados no LNLS
apresentam alta resolugdo, entretanto o refinamento é dificultado pelo carater
lorentziano da forma do picos de difracdo. Os resultados finais obtidos sdo

comparaveis aos resultados por DRX.
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HIDROXIAPATITA

RVAL 0.023

COL ICSD Cocllection Code 26204
DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Nov 10, 1997
NAME Calcium dihydroxide hexakis(phosphate)
MINR Hydroxylapatite - from Holly Springs, Georgia
MINR Apatite
FORM Cal0 (P 04)6 (O H)2
= H2 Cal0 026 P6
TITL Significant Precision in Crystal Structural Details: Holly
Springs
Hydroxyapatite
REF Acta Crystallographica B (24,1568-38,1982)
ACBCA 25 (1969) 1534-1543
AUT Sudarsanan K, YoungR A
CELL a=9.424(4) b=9.424(4) c=6.879(4) =90.0 =90.0 =120.0
V=529.1 2=1
SGR P 63/m {176) - hexagonal
CLAS 6/m {(Hermann-Mauguin) - Céh (Schoenflies)
PRS hP44
ANX  A3B5X13
PARM Atom__ No OxS5Stat Wyck ----- Xemrme wmwee foms== mm——m= S=rer=
o] 1 -2.000 6h 0.3284(2) 0.4848(2) 1/4
o) 2 =2.000 6h 0.5873(2) 0.4651(2) 1/4
o] 3 -2.000 121 0.3437(2) 0.2579(1} 0.0702(2)
P 1 5.000 6h 0.3987(2) 0.3685(1}) 1/4
Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 0.0015(1}
Ca 2 2.000 6h 0.2468(2) 0.9934 (1} 1/4
o] 4 -2.000 de 0. 0. 0.1950(7)
H 1 1.000 de 0. 0. 0.0608
WYCK 1 hd f e
TE  Atom (1,1} (2,2) (3,3) (1,2)  (1,3) {z,3)
o 1 0.003% 0.0030 0.0054 0.0027 0.0000 0.0000
(2) (1) (2) (1)
o 2 0.0020 0.0026 0.00%96 0.0009% 0.0000 0O.0000
(1) (1) (3) (1)
O 3 ¢.0092 0.0042 0.0049 0.,0045 -0.0041 -0.0027
(2) (1) (2) (2) (2} (1)
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(1) (1) (1) (1)
o 4 0.0025 0.0025 0.0102 0.0013 0.0000 0Q.0000
(2) (2) (8) (2)
H 1 0.012% 0.012%9 0.0104 0.0065 0.0000 0.0000
REM M PDF 9-432




COL ICSD Collection Code 26205
DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Nov 10, 1997
NAME Calcium dihydroxide hexakis(phosphate)
MINR Hydroxylapatite - from Holly Springs, Georgia
MINR Apatite
FORM Cal0 (P 04)6 (O H)2Z2
= H2 Cal0 026 P&
TITL Significant Precision in Crystal Structural Details: Holly
Springs
Hydroxyapatite
REF Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982)
ACBCA 25 (1969 1534-1543
AUT Sudarsanan K, YoungR A
CELL a=9.424(4) b=9.424(4) ¢=6.879(4) =90.0 =90.0 =120.0
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PRS hP44
ANX A3B5X13
PARM Atom No OxStat Wyck ----- Kmemm mmmee Yoo === L—m——- -S0F-
o] 1 -2.000 6h 0.3282(2) 0.4846(1) 1/4
o] 2 -2.000 eh 0.5876(1) 0.4652(1) 1/4
O 3 -2.000 12i  0.3433{1)}) 0.2579(1) 0.07041(1)
P 1 5.000 6h 0.3983(1) 0.3683(1) 1/4
Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 0.0013(1)
Ca 2 2.000 6h 0.2465(1) 0.9931(1) 1/4
o] 4 -2.000 4e 0. 0. 0.1978(7) U5
H 1 1.000 de 0. 0. 0.0608(14) 0.5
WYCK i hd4 f e
TF Atom {(1,1) (2,2 (3,3 (1,2) (1,3} (2,3)
o 1 0.0035 0.0028 0.0044 0.0024 0.0000 0.0000
(1} (1) (2) (1)
o 2 0.0020 0.0024 0.0089 0.0009 0.0000 0.0000
(1) (1) (2) (1)
o 3 0.0084 0.0039 0.0044 0.0043 -0.0034 -0.0021
(1) (1) (1) (2} 12) (1)
P 1 0.0018 0.0020 0.002¢ 0.000% 0.0000 0.0000
(1) (1) (2) (1}
Cal 0.0033 0.0033 0.0024 0.0017 0.0000 0.0000
(1) (1) (2) (1)
Ca 2 0.0024 0.0025 0.0030 0.0012 0.0000 0.0000
(1) (2) (2) (1)
o 4 0.0025 0.0025 0.0101 0.,0013 0.0000 0.0000
(2) (2) (8) (2)
H 1 0.0129 0.0129 0.0104 0.0065 0.0000 0.0000
(8} (8) (12} (8)
REM NDS (neutron diffraction from a single crystal)

REM M PDFE 9-432
RVAL 0.023
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REF

AUT
CELL
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CLAS
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ANX
PARM

WYCK

TF

REM

ICSD Collection Code 22060

Recorded Jan 1, 1980; updated Nov 10, 1997

Pentacalcium tris(phosphate) hydroxide

Hydroxylapatite - from Heolly Springs, Georgia

Apatite

Cab (P 04)3 (O H)

= H Cab Cl13 P3

Crystal structure of hydroxyapatite

Nature (London)

NATUA 204 (1964) 1050-1052

Kay M I, YoungR A, Posnerhd S

a=9%.432 b=9.432 c=6.881 =90.0 =90.0 =120.0

V=530.1 Z=2

P 63/m {176) - hexagonal

6/m {Hermann-Mauguin) - Cth (Schoenflies)

hP44

B3B5X13

Atom No OxStat Wyck —----- f==c== ==sas b === -SOF-

o] 1 -2.000 6h 0.3283(2) 0.4846(2) 1/4

o] 2 =2.000 6h 0.5876(2) 0.4652(2) 1/4

0] 3 -2.000 121 0.3433(1) 0.2579(1) 0.0705(2)

CH1 4 -2.000 4e 0. 0. 0.2008(7) 0.5

P 1 5.000 6h 0.3982(2) 0.3682(2) 1/4

Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 0.0014(4)

Ca 2 2.000 ceh 0.2466(2) 0.9931(2) 1/4

H 1 1.000 de 0. 0. 0.0617(15) 0.5

i hd fe

Atom (1,1) (2,2) (3,3) (1,2} (1,3 (2,3)

o 1 0.0034 0.0027 0.0042 0.0024 0.0000 0.0000
(2) (2) (2) (1)

o 2 0.0020 0.0024 0.0086 0.00095 0.0000 0.0000
(2) (2) (3) (1)

o 3 0.0082 0.0038 0.0042 0.0042 -0.0032 -0.0020
(1) (1) (2) (1) (2) (1)

c 4 0.0028 0.0028 0.0121 0.0014 0.0000 0.0000
(2} (8)

P 1 0.0017 0.0020 0.0024 0.0009 0.0000 0.0000
(1) {2) {2) {1

Ca 1 0.0036 0.0036 0.0027 0.0018 0.0000 0.0000
(1) (2)

Ca 2 0.002¢ 0.0027 0.0034 0.0012 0.0000 0.0000
(2) (2) (2) (1)

H 1 0.0147 0.0147 0.0110 0.0074 0.0000 0.0000
(15) (14)

NDS ({neutrcn diffraction from a single crystal)

REM M PDF 9-432

RVAL

0.055



COL ICSD Collection Code 24240
DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Nov 10, 1997
NAME Pentacalcium tris(phosphate) hydroxide
MINR Hydroxylapatite - synthetic
MINR Apatite
FORM CaS (P 04)}3 (O H)
= H Ca 013 P3
TITL The Crystal Structures of Some Natural and Synthetic Apatite-
Like
Substances
REF Zeitschrift fuer Kristallographie, Kristallgeometrie,
Kristallphysik, Kristallchemie (-144,1977)
ZEKGA 81 (1932) 352-369
AUT Hendricks S B, JeffersonM E, MosleyV M
CELL a=9.400(30) b=9.400(30) c=6.930(30) =90.0 =90.0 =120.0
Vv=530.3 D=3.08 Z=2

SGR P 63/m (176} - hexagonal
CLAS 6/m (Hermann-Mauguin} - Céh (Schoenflies)
PRS hP44
ANX A3B5X13
PARM Atom__No OxStat Wyck ----- X=mmmm == Y===== -===- Z-=-=--- -SOF-
Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 0.
Ca 2 2.000 6h 1/4 0. 1/4
P 1 5.000 6h 0.417 0.361 1/4
o) 1 -2.000 eh 1/3 1/2 1/4
o] 2 -2.000 6h 0.6 0.467 1/4
o] 3 -2.000 121 1/3 1/4 0.063
OH1 4 -2.000 2a 0. 0. 1/4
H 1 1.000 2b 2 Atoms not located in Unit Cell

WYCK 1 hd4 £ a

REM M PDF 9-432

TEST Calculated density unusual but tolerable. (Code 23}

TEST No R value given in the paper. (Code 51)

TEST At least cne temperature factor missing in the paper. (Code 53)



COL
DATE
NAME
MINR
FORM

FORM
TITL
REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK
ITF

TF

RVAL

ICSD Collection Code 203027
Recorded Dec 27, 1990
Calcium tris(phosphate)

hydroxide

Hydroxylapatite - from Holly Springs,

Ca5 (P 04)3 (0 H)
= H Ca5 013 P3
{Cad4.9 Fe.0l Sr.01 Ce.02)

Structural variations in natural F, OH,

American Mineralogist
BMMIA 74 (1989) 870-876
Hughes J M, CameronM,

a=9%.417 b=9.417 ¢c=6.874 =90.0 =90.0 =120.0

V=527.9 Z=2

P 63/m (176) - hexagonal

6/m {Hermann-Mauguin) - Céh (Schoenflies)

hP44

A3B5X13

Atom__ No OxStat Wyck ----- Xemmmm = b R e

Ca 1 2.000 4f 2/3 1/3 0.00144(8)

Ca 2 2.000 6h -0.00657(5) 0.24706(5) 1/4

P 1 5.000 6h 0.36860(6) 0.39866(6) 1/4

o] 1 -2.000 6h 0.4850(2) 0.3289(2) 1/4

o] 2 =2.000 6h 0.4645(2) 0.5871(2) 1/4

¢ 3 =-2.000 121 0.2580(1} 0.3435(1) 0.0703(2)

o 4 =-2.,000 4de 0. 0. 0.1979¢(6)

H 1 1.000 de 0. 0. 0.04(2)

i hd £ e

H 5] B=3.3

Atom (1, 1) (2,2) {(3,3) (1,2) (1,3) (2,3)

Ca 1 0.0039 0.0041 0.0033 0.0041 0.0000 0.0000
(1) (0) (1) {0}

Ca 2 0.0031 0.0035 0.0042 0.0031 0.0000 0.0000
(0} {0} {1} {1)

P 1 0.0022 0.0025 0.0034 0.0025 0.0000 0.0000
(0) (1) (1 (1)

o 1 0.003¢ 0.0044 0.0059 0.0054 0.0000 0.0000
(2) (2) (3) (2)

o 2 0.0035 0.0031 0.0105 0.0032 0.0000 0.0000
(2] (2} (3] (2)

o 3 0.0050 ©0.00% 0.0070 0.0101 -0.0050 -0.0082
{1} {1) {2) {2) {3) 13}

o 4 0.0030 0.0030 0.0120 0.0030 0.0000 0.0000
(3} {3) {10} {3}

Crowley KD

(P2.96 51.02 S5.03)

Georgia,

012

UsSa

and Cl apatites

(F.94 C1.08)




COL
DATE
NAME
FORM

TITL

REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
PARM

WYCK
ITF
ITF
ITF
ITF
ITF
ITF
REM
REM
REM
RVAL
TEST

Recorded Dec 3, 1

Pentacalcium tris(phosphate)

CaS (P 04)3 O H
= H Cab 013 P3

Structure refinement with X-ray powder diffraction data for
synthetic calcium hydroxyapatite by Rietveld method

986

ICSD Collection Code 60521

Crystal Research and Technology

hydroxide

CRTED 20 (1985) 957-960

Pritzkow W, RentschH

a=9.421(0) b=9.421(0) c=6.878(0) =%0.0 =90.0 =120.0
V=528.6 D=3.16 Z=2

P 63/m {176) - hexagonal

&/m {Hermann-Mauguin} - C&h (Schoenflies)

hP44

Atom__ No OxStat Wyck --—--- Kommmm m o= Y-———= -—-——- f=s=== -S50F-
o] 1 -2.000 6h 0.3286(6) 0.4809(6) 1/4

o] 2 -2.000 eh 0.5863(7) 0.4662(7) 1/4

0 3 =-2.000 121 0.3417(5) 0.2591(5) 0.0712(5)
P 1 5.000 6h 0.3992(4) 0.3690(3) 1/4

Ca 1 2.000 4 2/3 1/3 -0.0013(6)
Ca 2 2.000 eéh 0.2470(3) 0.9924(3) 1/4

o) 4 -2.000 4e 2 Atoms not located in Unit Cell
H 1 1.000 4e 2 Atoms not located in Unit Cell
i hd £ e

0 1 B=0.58(16)

o 2 B=0.92(16)

o 3 B=1.00(11)

P 1 B=0.62(7)

ca 1 B=0.98(6)

Ca 2 B=0.68(5)

XDP (X-ray diffraction from a powder)

TEM 294

F Site of the hydroxyl group is .0 .1063+18

0.079

At least one temperature factor missing in the paper. (Code 53)



COL ICSD Collection Code 16742
DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Oct 15, 19%¢
NAME Calcium phosphate hydroxide (10/6/2)
MINR Hydroxyapatite - synthetic
FORM CalO (P 04)6 (O H)2
= H2 Cal0 026 P6
TITL Refinement of the hydroxyapatite structure
REF Acta Crystallographica (1,1948-23,1967)
ACCRA 11 (1958) 308-309
AUT Posner A S, DiorichA F
CELL a=9.432 b=9.432 c=6.881 =90.0 =90.0 =120.0
v=530.1 Z=1

SGR P 63/m (176) - hexagonal
CLAS &/m {Hermann-Mauguin} - Céh {(Schoenflies)
PRS hP44
ANX A3BLX13
PARM Atom No OxStat Wyck ----- X=mmmm oo Yommm ————— Z——=--- -50F-
Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 0.001
Ca 2 2.000 eh 0.246 0.993 1/4
P 1 5.000 éh 0.4 0.369 1/4
o] 1 -2.000 6h 0.329 0.484 1/4
C 2 =2.000 6h 0.589 0.466 1/4
C 3 =2.000 121 0.348 0.259 0.073
CH1 4 =2.,000 2a 0. 0. 1/4
H 1 1.000 12i 2 Atoms not located in Unit Cell
WYCK 1 hd f a
ITEF Ca 1 B=0.666
ITF Ca 2 B=0.328
ITF P 1 B=0.192
ITF © 1 B=0.295
ITF O 2 B=0.496
ITF O 3 B=0.632
ITEF O 4 B=0.875

REM REF (refinement of earlier measured intensity data)
REM COA (values from published paper corrected through
cocrespondence
with the author)
RVAL 0.112
TEST At least one temperature factor is implausible or meaningless
but
agrees with the wvalue given in the paper. (Code 52)




COL
DATE
NAME
MINR
MINR
FORM

TITL
REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
BNX
PARM

WYCK

TF

REM
RVAL

ICSD Collection Code 22059

Recorded Jan 1, 1980; updated Nov 10, 1987
Pentacalcium tris(phosphate) hydroxide
Hydroxylapatite - from Holly Springs, Georgia
Apatite

Cab (P 04)3 (O H}

= H Cab 013 P3

Crystal structure of hydroxyapatite

Nature (London;)

NATUA 204 (1964) 1050-1052

Kay M I, YoungR A, PosnerA S

a=9.432 b=9.432 ¢=6.881 =90.0 =90.0 =120.0
Vv=530.1 Z=2

P 63/m {176) - hexagonal
6/m ({Hermann-Mauguin; - Céh {Schoenflies)
hP44
A3B5X13
Atom_ Neo OxStat Wyck --—--- E——m=—= ———== Yrmmw— ———— Z-===--
0 1 -2.000 6h 0.3272(12) 0.4837(¢(11) 1/4
0 2 -2.000 oh 0.5899%9(12) O0.4e666(12) 1/4
o] 3 -2.000 121 0.3457(9) 0.2595(8) 0.0736(13)
OH1 4 -2.000 de 0. 0. 0.1930¢(46}
P 1 5.000 6h 0.3995(3) 0.3698(3) 1/4
Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 0.0010(5)
Ca 2 2.000 6h 0.2464(3) 0.9938(3) 1/4
H 1 1.000 4e 2 Atoms not located in Unit Cell
i hd f e
Atom {1,1) (2,2) (3,3) (1,29 (1,3) (2,3)
o 1 0.0044 0.0039 0.0039 0.0027 0.0000 0.0000
(12) (12) (12) (10}
o 2 0.0040 0.0039 0.0138 0.002e 0.0000 0.0000
(13) (12 {29) {11}
o 3 0.0107 0.0051 0.0063 0.0051 -0.0057 -0.0046
(11) (10) (17) (10} (12) (11)
0 4 0.001% 0.0019 0.0300 0.0010 0.0000 0.0000
(13) (125}
P 1 0.0021 0.0012 0.0020 0.0006 0.0000 0.0Q000
(5) (4) (7) {3)
Ca 1l 0.0038 0.0038 0.0038 0.,0019 0.0000 0.0QCO0C0
(3) (7)
Ca 2 0.0029 0.0022 0.0038 0.0012 0.0000 0.0000
(4) (4) (6) (3)
M PDF 9-432

0.075



COL ICSD Collection Code 81442
DATE Recorded Nov 5, 1987
NAME Pentacalcium tris{phosphate(V)} hydroxide
MINR Hydroxylapatite - from Katanoyama formation, Nishino-omote,
Japan
MINR Apatite group
FORM Ca5 (P ©4)3 (0O Hj
= H Cab 013 P3
FORM (Cad4.38 Fe0.18 Al0.11) (P3.05 S0.06) (O H)0.92 012.08
TITL Sulfatian apatite from the Katanoyama formation in Nishina-omote
City, Kagoshima prefecture
REF J. Min. Petr. Econ. Geol.
GANKE 91 (1996) 11-20
AUT Tomita K, KawanoM, Shiraki K, OtsukaH

CELL a=9.352(2) b=9.352(2) c=6.882(1y =90.0 =9%0.0 =120.0
V=521.3 Z=2

SGR P 63/m {17¢) - hexagonal

CLAS &/m (Hermann-Mauguin} - Céh (Schoenflies)

PRS hP44

ANX A3B5X13

PARM Atom_ No OxStat Wyck —----- X———-= ——=—= Yo === L——-==- -50F-
0 1 -2.000 eh 0.333(3) 0.478(3) 1/4
o] 2 -2.000 eh 0.595(4) 0.467 (3} 1/4
0 3 -2.000 121 0.334(2} 0.257(2) 0.068(2)
o] 4 =-2.000 Za 0. 0. 1/4
P 1 5.000 6h  0.405(2} 0.371(3) 1/4
Ca 1 2.000 4f 1/3 2/3 L0000 (3
Ca 2 2.000 6h 0.240(1) -0.008(2) 1/4
H 1 1.000 12i 2 Atoms not located in Unit Cell

WYCK 1 hd f a

ITF O 1 B=1.402(5)

ITF O 2 B=1.402 (5}

ITEF © 3 B=1.402(5)

ITF © 4 B=1.4021({5)

ITF P 1 B=2.4580(7)

ITF Ca 1 B=0.8520(4)

ITF Ca 2 B=0.8520(4)

REM XDP (X-ray diffraction from a powder)

REM RVF

RVAL 0.141




COL
DATE
NAME
MINR
MINR
FORM

TITL
REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK

TF

HIDROXIAPATITA MONOCLINICA

ICSD Collection Code 34457

Recorded Jan 1, 19580; updated Nov 10, 1997

Pentacalcium tris({phosphate} hydroxide

Hydroxylapatite - synthetic

Apatite

CaS (P 04)3 O H

= H Ca5 013 P3

Monoclinic Hydroxyapatite

Science

SCIEA 180 (1973) 1055-1057

Elliot J C, MackieP E, YoungR A

a=9.,421(1) b=18.843({2) c=6.881(1) =90.0 =90.0 =120.0(1)

V=1058.0 Z=4

P11 21l/b {14} - monoclinic

2/m {Hermann-Mauguin) - C2Zh (Schoenflies})

mPB8

A3BS5X13

Atom No OxStat Wyck ----- X-mmmm mmm Ymmm—— ——m—— L-===-

o] 1 -2.000 4e 0.3286(3) 0.4918(2) 0.2604(5)

o] 2 -2.000 de 0.4850(2) 0.3282(1) 0.7604(5)

O 3 -2.000 4e 0.1568(2) 0.5858(1} 0.2462(5)

O 4 -2.000 4e 0.5866(3) 0.4828(2) 0.2365(5)

0 5 -2.000 de 0.5359(2) 0.3105(1) 0.2422(5)

O 6 -2.000 4e  0.1213(3) 0.5438(1) 0.7319{4)

0 7 =2.000 de 0.3280(4) 0.3746(2) 0.0821(4)

0 8 -2.000 de 0.7473(4) 0.29%04(2) 0.0804(4)

0 9 -2.000 4e  0.0794(3) 0.4134(2) 0.5817(3}

o 10 -2.000 4e 0.3578(3) 0.3827(1) 0.4404(3)

O 11 -2.000 4de 0.7373(4) 0.2949(2) 0.4390{4)

0 12 -2.000 4e  0.0909(4) 0.4290(2) 0.9397(4)

Ca 1 2.000 4e 0.3259(1) 0.5798(1} 0.0006{1)

Ca 2 2.000 de 0.3412(1} 0.5868(1) 0.4977(1)

Ca 3 2.000 de 0.2465(1) 0.2465 0.2534(1)

Ca 4 2.000 de  0.9932(1) 0.6233 0.7434(1)

Ca 5 2.000 de 0.2533(1) 0.3732 0.7567(1)

P 1 5.000 4de 0.3982(1} 0.4342 0.2556(2)

|3 2 5.000 4e  0.6315(1} 0.265 0.2552{2)

P 3 5.000 4de 0.0302(1) 0.449 0.7518¢(2)

0 13 -2.000 de  0.9993(3) 0.2504(2) 0.3045(3)

H 1 1.000 de 0. 1/4 0.4392

ezl

Atom {1,1) (2,2} (3,3) (1,2} (1,3) (2,3)

o 1 0.0034 0.0007 0.0031 0.0011 -0.0001 0©.000C
{3) (1} (4) (2) {5} (2}

o 2 0.0022 0.0003 0.0036 0.0003 0.0001 ©0.0006
(3} (1) (3) (2) (4) (2)

o 3 0.0011 0.0010 0.0048 0.0008 -0.0001 0.0000
(2) (1) (3) (2) (6] {3)

o 4 0.0016 0.0008 0.0074 0.0004 0.0014 0.0001
(3) (1) (5) (2) (4] (2)

o 5 0.0026 0.0005 0.0089 0.0013 -0.0010 0.0005
(3) (1) (4) (2) (5) (33

c 6 0.0032 0.0006 0.0053 0.0002 0.0006 0.0006
{(3) (1) (5) (2) (4) (2)

o 7 0.0044 0.0009 0.0034 0.0018 -0.0011 -0.0011
{5) (1) (4) (3) (4] (2)

o 8 0.0035 0.0011 0.0042 -0.0002 0.0023 -0.0008
5] 11) (4) (3) (4) (2)

10



o 9 0.0037 0.0014 0.0030 0.0024 -0.0013 -0.0002

(4) (1) (3) (3) (3) (2)
0 10 0.0025 0.0008 0.0028 0.0013 0.0000 0.0005
(3) (1) (3) (2) (2) (1)
0 11 0.0040 0.0008 0.0033 0.0004 -0.0015 0.0002
{5) (1) (4) (3) (4) (2)
o 12 0.0026 0.0007 0.0029 0.0011 0.0002 -0.0002
(4) (10) (4) (2) (3) (2)
Ca 1 0.0018 0.0005 ©0.0020 -0.0001 -0.0001 0Q.0000
(1} (1) (1)
Ca 2 0.0018 0.0006 ©0.0021 0.0003 0.0002 0.0000
(1) (1) (1] (1)
Ca 3 0.0022 0.0005 0.0032 0.0004 -0.0002 0.0001
(1) (1) (2) (1)
Ca 4 0.0019 0.0006 ©0.0023 ©0.0006 -0.0005 0.0001
(1) (1) (1) {1}
Ca 5 0.0021 0.0006 0©0.0024 ©0.0006 0.0003 -0.0001
(1) (1) (1} (1)
P 1 0.0017 0.0004 0.0022 0.0006 -0.0003 0.0000
(1) (1) (1) (2) (1)
P 2 0.0016 0.0004 0.0025 0.0002 -0.0003 0.0001
(1) (1) (1) (2) (1)
P 3 0.0014 0©0.0005 0.0027 0.0005 0.0001 -0.0001
(1) (1) (1) (2) (1)
0 13 0.0031 0.0006 0.0082 0.0010 -0.0002 0.0001
(4) (1) (4) (3) (3) (2)

H 1 0.012%9 0.0032 0.0104 0.0032 0.0000 0.0000
REM M PDF 9-432
RVAL 0.039

11



FOSFATO TRICALCICO «

COL ICSD Collection Code 923

DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Dec 13, 1986
NAME CALCIUM PHOSPHATE - alpha
FORM Ca3 (P 04)2
= Ca3 08 P2
TITL The crystal structure of alpha-Ca3 (P 04)2

REF Acta Crystallographica B (24,1968-38,1982)
ACBCA 33 (1977) 1325-1333

AUT Mathew M, SchroederL W, DickensB, Brown WE

CELL a=12.887(2) b=27.280(4) ¢=15.219{(2) =90.0 =126.2(0} =950.0
V=4317.5 D=2.81 Z=24

SGR P 1 21/a 1 (14) - monoclinic

CLAS 2/m {Hermann-Mauguin) - C2h (Schoenflies)

PRS mP312

ANX AZB3X8

PARM Atom__No OxStat Wyck ----- K===e= mo—= b ool e ===
Ca 1 2.000 4e 0.39138{13) 0.02600(4 0.08612{10)
Ca 2 2,000 de 0.14742(12) 0.04%937(4 } 0.32729(9)
Ca 3 2.000 de 0.08768(12} 0.07286{(4) 0.04976(9)
Ca 4 2.000 4e 0.14267(12) 0.08946(4) 0.55957(9)
Ca 5 2.000 4e 0.05783(13) 0.08708(4) 0.74743(10)
Ca 6 2.000 4e 0.36805(13) 0.13863{4) 0.33207(10)
Ca 7 2.000 4e 0.12125(12) 0.19139(4) 0.94434(10)
Ca 8 2.000 4e  0.37108(12Y% 0.21591(4y 0.67698(9)
Ca 9 2.000 4e 0.38603(12) 0.23433(4) 0.93751(9)
Ca 10 2.000 4e 0.36956(12) 0.258%4(4) 0.43849(10)
Ca 11 2.000 4de  0.41359(14) 0.24537(4) 0.20819(10)
Ca 12 2.000 4e  0.14746(12) 0.30227(4) 0.67533(10)
Ca 13 2.000 4e  0.39021(12) 0.35179(5) 0.07293(10)
Ca 14 2.000 4e  0.17089(13) 0.37277(4) 0.32417(10)
Ca 15 2.000 de 0.10282(12) 0.41293(4) 0.049261(9)
Ca 16 2.000 de 0.13909(12) 0.42447(4) 0.56149(9)
Ca 17 2.000 de  0.11815(12) 0.41466(4) 0.80001(10)
Ca 18 2.000 4e 0.35132(12) 0.47366({4) 0.30781(10)
P 1 5.000 4de 0.38800(15) 0.13702(5) 0.11108¢(11)
P 2 5.000 de 0.37924(16) 0.13123(5) 0.54396(12)
P 3 5.000 de 0.,10908(16) 0.19220(5) 0.70029(12})
P 4 5.000 de 0.13563(16) 0.20844(5) 0.15665(12}
P 5 5.000 de 0.12481(15) 0.30784(5) 0.89%06(11}
P & 5.000 de 0.12715(1e) 0.29631(5) 0.45789(12)
P 7 5.000 4de 0.39490(16) 0.36306(5) 0.29933(12}
P 8 5.000 de 0.37340(15) 0.36794(5) 0.84241(12}
P 9 5.000 de 0.38889(16) 0.47498(5) 0.10213(12}
P 10 5.000 de 0.36219(16) 0.46463(5) 0.52427(12}
P 11 5.000 de 0.13742(16) 0.52919(%) 0.69994(12}
P 12 5.000 de 0.12623(16) 0.53965(5) 0.15574(12}
o} 1 -2.000 de 0.2761(4) 0.1011(1) 0.0641(3)
0 2 -2.000 4de 0.3488(4) 0.1793(1) 0.0326(3)
o} 3 -2.000 4e 0.5086(4) 0.1095(1) 0.1384(3)
0 4 -2.000 de 0.4290(4) 0.15%2(1) 0.2211(3)
0 5 -2.000 de 0.3132(4) 0.1366(1) 0.6013(3)
o} & -2.000 4e 0.2897(4) 0.1103(1) 0.4287(3)
0 7 -2.000 4e 0.4194(4) 0.1833(1) 0.5351(‘
0 8 -2.000 4e  0.5032(4) 0.1002(1) 0.6140(3
0 9 -2.000 4e  0.0035(4) 0.2320(1) 0.6347(3}
0 10 -2.000 4e 0.0845(4) 0.1475(1) 0.6307(3}
0 11 -2.000 e (0.2388(4} 0.2181(1) 0.7446(3)
0 12 -2.000 4e 0.1104(4) 0.1741(1) 0.7957(3)



0 13 -2.000 de 0.0070(4) 0.2316(1) 0.1227(3)
0 14 -2.000 de 0.1014(4)} 0.1557 (1} 0.10995(3)
0 15 -2.000 de 0.1856(4) 0.2361 (1) 0.1007(3)
o] le -2.000 de 0.2366(4) 0.2081(1) 0.2791(3)
o] 17 -2.000 de 0.2461(4) 0.2766 (1) 0.9563(3)
o] 18 -2.000 4de  0.1543(4) 0.3530(1) 0.9698(3)
o] 1% -2.000 4e 0.011e(4) 0.2771(1) 0.8759(3)
C 20 -2.000 4e  0.0852(4) 0.3257(1) 0.7864 (3)
o] 21 -2.000 de 0.2139(4) 0.2728(1) 0.5702 (3}
C 22 =2.000 4e 0.1847(4) 0.2938(1) 0.3931(3)
0] 23 -2.000 4e  0.1033(4) 0.3501(1) 0.4688(3)
C 24 =-2.000 4e -0.0051¢(4) 0.2706(1) 0.38%6(3)
C 25 =2.000 4e 0.5038(4) 0.4012 (1) 0.3672(3)
o 26 -2.000 de 0.3707(4) 0.3332(1) 0.3704(3)
0 27 =2.000 de 0.2720(4) 0.3944 (1) 0.2247(3)
0 28 -2.000 de 0.4199(4) 0.3301(1) 0.2315(3)
0 29 -2.000 de  0.5017(4) 0.3874 (1) 0.8709(3)
0 30 -2.000 4e 0.3861(4) 0.3117(1) 0.8594(3)
9] 31 -2.000 4e 0.3476(4) 0.3919(1) 0.9191(3}
o] 32 -2.000 de 0.25711(4) 0.3781(1) 0.7261(3)
C 33 -2.000 de 0.24795(4) 0.4592 (1) 0.0362(3)
0] 34 -2.000 de 0.4076(5) 0.5066(2) 0.0330(4)
C 35 -2.000 4de  0.4774(4) 0.4299(1) 0.1399(3)
o 36 -2.000 4e 0.4314(4) 0.5011¢(1y 0.2099(3)
0 37 =-2.000 de 0.3400(4) 0.4363(1) 0.5990(3)
0 38 -2.000 de 0.2842(4) 0.4424(1) 0.4084(3)
0 39 -2.000 de 0.3292(4) 0.5193(1) 0.5186(3)
o] 40 -2.000 4e 0.5078(4) 0.4605(1) 0.5782(3)
C 41 -2.000 de 0.0163(4) 0.5607(1) 0.6247(3)
C 42 -2.000 4e 0.1716(4) 0.4979(1) 0.6369(3)
C 43 -2.000 4e 0.2515(4) 0.5665(1) 0.7643(3)
C 44 -2.000 4e 0.1269(4) 0.4986(1) 0.7785(3)
C 45 -2.000 4e  0.0045(4) 0.55681(1) 0.1439(3)
C 46 -2.000 de 0.1229(4) 0.4831(1) 0.1540(3)
8] 47 =2.000 4e 0.1189(4) 0.5592(1) 0.0578(3)
C 48 -2.,000 de 0.2542(4) 0.5551(1) 0.2620(3)
WYCK e78

TF Atom u(l,1)y U(2,2)y U(3,3) U{1,2) U{1l,3) U(2,3)
Ca 1 0.0210 0.0094 0.0163 0.0029 0.0275 0.0007

(6) (7 (7) (11) (13) (10)
Ca 2 0.0066 0.0173 0.0073 -0.0069 0.0041 -0.0031
(7) {6) {7) (11) (11) (9)
Ca 3 0.0114 0.0106 0.0079 0.0047 0.0085 -0.0002
(7) (6) {6) {11) (11) (9)
Ca 4 0.0077 0.0102 0.0086 -0.0009 0.0086 -0.0007
(7) (6) (6} (10} (11} (9)
Ca 5 0.0160 0.0098 0.0167 -0.0043 0.0201 -0.0051
(8) (6) (7) (11) (13) (10}
Ca 6 0.0129 0.0098 0©.0178 0.0020 0.0201 0.0046
(8) (6) (6) (11) (12) (10}
Ca 7 0.0077 0.0170 0.0145 -0.0024 0.0113 -0.0046
(7 (7 (6) (12) (12) (10)
Ca 8 0.0072 0.0147 0.0114 0.0068 0.0053 0.0022
{(7) (6) (6) {11) (11) (10)
Ca 9 0.0113 0.0113 0.0105 0.0063 0.0140 0.0078
(7) (6) (6) (11) (11) (10])
Cal0 0.0083 0.0109 0.00%6 0.0057 0.0099 0.0049
(7 (6) (6) (11) {11) (9)
Call 0.0209 0.0117 0.0169 -0.0057 0.0241 0.0025
(8) (6) (n (11) (13) {10}
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Calz

Cal3

Cald

Calb

Calé

Cal?

CalsB

F 10

P 11

P12

C 10

.0038

(8)

.0b0g2

(7

.0093

(8)

.0060

(7)

.0081

(7}

.0102

(7)

.0099

(7)

.0062

(9)

.0060

(9)

.0088

(9)

.0072

(9}

.0064

(9)

.0053

(9)

.0076

(9)

.0062

(9)

.0083

(9)

.0065

{9)

.0104

(10}

.0065

(9)

L0120

(30]

L0130

(30}

.0070

(30)

.0160

(30)

.0120

(30}

.0140

(30)

.0180

(30)

.0120

(30}

.0100

(30)

.0190

(30)

. 00390

(30}

.0280

.0109

(6)

.0182

(7]

.0121

(6)

L0113

(6)

L0083

(6)

.0102

(&)

.0090

(6)

.0083

(9)

.0094

(8)

.0064

(8)

.0098

(8)

.0079

(8)

.0090

(8)

.0068

(8)

.0087

(8)

.0072

(8)

.00%0

(8)

.0083

(8)

L0113

(8)

.0120

(20)

.0160

(20)

.0210

(20)

.0170

(20])

.0180

(20}

.0140

(20}

.0150

(20}

.0250

(20}

.0140

(20)

.0190

(20)

.0150

(20}

.0190

.0152

(7

.0125

(n

.0123

(6)

.0069

(e)

L0079

(6)

.0151

(6]

.0138

(&)

.0087

(7)

.0099

(7)

.0098

(7

.0080

(7]

.0091

(8)

.0112

(8)

.0095

(7

.0071

(73

.0092

(8)

.0093

(73

.0089

(7

.0080

(]

.0180

120}

.0170

(20}

.0130

{20}

.0130

{20}

.0180

{20)

.0150

(20)

.0170

(20])

L0170

(20)

.0160

(20)

L0190

(20]

.0130

(20)

.0200

.0040

(11)

.0049

(12}

.0046

(113

.0026

(10}

.0020

(10)

.0046

(11)

.0014

(11)

.0023

({13)

.003%

(13)

.0019

(13)

.0042

(13)

.0001

(13)

.0022

(13)

.0013

(13)

.0000

(13)

.0006

(13)

.0003

(13)

. 0007

{14)

.0007

(14)

.0140

(40}

.0040

(40}

.0010

(40)

. 0000

(40)

.0070

(40}

L0050

(40}

.0050

(40)

L0130

{40}

.0020

(40}

.0040

(40}

.0000

(40)

.0400

.0149

(12)

.0100

(12)

L0023

(12}

.0038

(11)

L0071

(11)

.0153

(12)

.0126

(12)

.0061

(14)

.0080

(14}

.0100

(14)

.0052

{14}

.0087

(14)

.0085

(14)

.00686

(14}

.0051

(14)

.0072

(15}

.0080

(14)

.0091

(15}

.0064

(14)

.0160

(40)

.0150

(40)

.0080

(40)

.0130

(40)

.0200

(40)

.01%0

(40)

.0120

(40)

.0150

(40}

.00%0

(40)

.0150

(40}

.0070

(40}

.0340

.0061

(9}

.0037

(10)

.0012

(10}

. 0015

(9)

.0010

(9)

.0007

(9)

.0025

(9)

.0017

(11}

.0037

(11)

.0012

(12)

.0020

(11)

.0008

(12)

.0002

(12)

.QQ07

(11}

.0012

{11)

.0008

{11}

.0003

(12)

.0002

(12}

.0022

(12)

. 0090

(30]

.0130

(40)

.0060

(30}

.0010

(30}

.0080

(30)

.0060

(30)

L0040

(40)

.a0z20

(40)

.0010

(40])

.0150

(40)

.0010

{30)

.0010

14



13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

(30)

.0120

(30)

.0140

(30)

.0280

(30)

.0130

(30)

.0110

(30)

.0120

{30)

.0090

(20}

.0080

(20}

.0210

(30}

L0190

(30)

.0180

(30)

.0110

{30)

.0080

(20)

.0170

(30}

.0100

(30}

L0180

(30)

. 0060

(20)

.0110

(30)

.0100

(30)

.0080

{30}

.0090

(30)

.0980

(50)

.0180

(30)

.0120

(30)

.0140

(30)

.0180

(30)

.0140

(30}

.0060

(20}

.009%0

(30)

.0250

{20)

.0170

(20)

.0150

(26)

.0190

(20)

.0240

(20)

.0140

(20)

.0150

(20)

.0160

(20)

.0170

(20)

.0170

(20}

L0220

(20)

.0160

(20)

.0260

(20)

.0140

(20

.0200

(20}

.0140

(20)

.0140

(20}

.0140

(20)

.0080

(20}

.0140

(20}

.0170

(20)

.0410

(30)

.0400

(30)

.0230

(20)

.0180

(20)

.0130

(20}

. 0150

{20}

.0110

(20)

.0180

(20)

.0170

(20)

.0190

(20)

.0190

(20)

.0260

(20)

.0250

(30)

.0080

(20)

.0180

(20}

.0170

(20}

.0110

(20}

.0090

(20)

.0170

(20)

.0250

(30}

.0240

(20}

.0210

(20)

.0090

(20)

.0180

(20)

.0120

(20)

.0190

(20)

.0130

(20}

. 0200

(20)

.0120

(20}

.0100

(20)

.0270

{30)

.0250

(30)

.0150

(20}

.0120

(20)

.0200

(20)

.0150

(20)

.0180

(20}

.0200

(20)

.0130

(20)

.0190

(40)

.0070

(40)

.0040

(40)

.0030

(40)

.0090

(40)

.0110

(40)

.0010

(40)

.0040

{40)

.0030

(40)

.0120

(40)

.0180

(40)

.0100

(40)

.0160

(40)

. 0050

(40)

.0020

(40)

.0050

(40)

.0020

(40)

.0020

(40)

.0050

(40}

.0030

(40)

.0080

(40)

.0020

(50)

.0690

(70}

L0190

(40)

.0020

(40)

.0040

{40)

.0060

{40}

.0030

(40}

.0020

(40)

.0060

(40)

.0020

(50)

.0150

(40)

.0220

(40}

.0430

(50)

.0040

(40)

.0160

(40)

. 0080

(40)

.0090

(40)

.0070

(40)

.0240

(40)

.0360

(50)

.0050

(50}

.0160

(40)

.0060

(40)

.0250

(40)

.0020

(40)

.0250

(40)

. 0090

(40)

.0160

(40)

.0120

(40)

.0010

(40)

.0150

(50)

.0600

(70}

.0080

(40)

.0080

(40)

.0230

(40)

.0180

(40)

.0180

(40)

.0140

(40}

.0020

(40)

.0300

(40)

.0050

(40)

.0080

{40)

.0070

(40}

.0020

(30)

.0090

(40)

.0210

(40)

.0010

(30)

.0010

(30)

.0070

(40}

.0190

(40)

.0030

(40)

. 0050

(40)

L0010

(30)

.0010

(40)

.0020

(30)

.0060

(30)

. 0050

(30)

.0030

(30)

.0030

(30)

.0040

(30}

.0230

{40}

.0140

(50}

.0020

(40)

.0050

(30)

.0140

(40)

.0110

(30}

.0030

(30)

.0010

(40)

.0080

(40)

.0070

15




o]

O

RVAL 0.

TEST Calculated density unusual but tolerable.

43

44

45

46

47

48

051

(30)

.0110

(20)

.0170

(30)

.0080

(30)

.0080

(30)

L0150

(30)

.0100

(20)

(20}

L0110

(20}

.0170

(20)

.0160

(20}

.0110

(20)

.0190

(20)

.0120

(20)

0.

(20)
L0120 -0
(20)
.0140 -0
(20)
.0180
(20)
.0200 O
(20)
.0120 0
(20)
.0120 0
(20)

(40)
.0020
(40)
.0030
(40)
0050
(40)
.0010
(40)
.0040
(40)
.0010
(40)

(40}

.0000

(30}

.0010

(309

.0000

(30)

.0010

(30}

.0030

(40)

.0010

(30)

(50)
L0110 0
(40)
L0200 -0
(40)
L0160 0
(40)
L0080 -0
(40)
.0160 0
{40}
.0040 -0
{40)
[{Code 23)
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FOSFATO TETRACALCICO

COL
DATE
NAME
MINR
FORM

TITL

042
REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK

TF

ICSD Collection Code 2631
Recorded Jan 1,

Hilgenstockite

Ca4
= Cad4 09
Cad

Acta Crystallographica B

ACBCA 29 (1973) 2046-2056
Dickens B, BrownW E, KrugerG J, StewartJ M
a=7.023(1) b=11.986(4) ¢=9.473(2) =90.0 =90.9(0) =90.0
V=797.3 D=3.06 Z=4
P 1211 (4) - monoclinic
2 {Hermann-Mauguin} - C2 (Schoenflies)
mP60
L2B4X9
Atom__ No OxStat Wyck ----- A-mcms impmoT Yomo=os ssnss 4-——=-
Ca 1 2.000 2a  0.0311(1) 0.3444 0.89441(9)
Ca 2 2.000 2a  0.53201(1) 0.3000(1) 0.89733(9)
Ca 3 2.000 Z2a  0.7654(1) 0.3040(1) 0.5299(1)
Ca 4 2.000 2a 0.2685(1) 0.3000(1) 0.25229(9)
Ca 5 2.000 2a  0.7409(1) 0.10e81(1) 0.25600(9)
Ca 6 2.000 2a 0.2501(1) 0.0798(1) 0.01201(9)
Ca 72,000 2a -0.0099(1) 0.0700(1) 0.63310¢(9)
Ca g 2.000 2a 0.51461(4) 0.0520(1) 0.59216(9)
P 1 5.000 2a 0.7665(2) 0.3921(1) 0.2140(1)
P 2 5.000 2a 0.2893(2) 0.3247(1) 0.6240(1)
P 3 5.000 2a 0.2376(2) 0.0400(1) 0.3181(1)
P 4 5.000 2a 0.7641(2) 0.0773(1) 0.9104 (1)
o] 1 -2.000 2a 0.7319(5) 0.5180(3) 0.2667(3)
C 2 =-2.000 2a 0.6113(4) 0.3244(3) 0.2860(3)
C 3 -2.000 Za 0.9541(5) 0.3663(3) 0.2936(3)
C 4 -2.000 2a 0.7701(5) 0.3650(3) 0.0556(3)
C 5 -2.000 2a 0.28e7(5) 0.4090(3) 0.7480(3)
C 6 -2.000 2a 0.0960(5) 0.2645(3) 0.6226(3)
C 7 -2.000 Za 0.4557(5) 0.2434(3) 0.6594(3)
C 8 -2.000 2a 0.3309(e6) 0.3802(3) 0.4843(3)
o] 9 -2.000 2a 0.2165(5) 0.0041(3) 0.4737(3)
C 10 -2.000 Z2a 0.0766(5) 0.1137(3) 0.2636(3)
o] 11 -2.000 2a 0.4194(5) 0.1082(3) 0.3023(4)
C 12 -2.000 Za 0.2444(5) -0.0682(3) 0.2282(3)
o] 13 -2.000 2a 0.5B90(5) 0.1053(3) 0.9992(3)
@] 14 -2.000 2a 0.8384(5) 0.1855(3} 0.8407(3)
0 15 -2.000 2a 0.71e4(5) -0.0028(3) 0.7862(3)
C 16 -2.000 2a 0.9190(5) 0.0290(3) 0.0085(3)
0 17 -2.000 2a 0.2642(5) 0.2629(3) 0.0163(3)
o 18 -2.000 2a 0.7659(5) 0.1282(3) 0.4905(3)
a3o
Atom u(l,1y U(2,2y U(3,3) U(l,2) U((l,3) U(2,3)
Ca 1 0.0059 0.00%9 0.0082 0.0001 -0.0012 0.0003
(4] (4) (4) (3) (3) (3)
Ca 2 0.0066 0.0082 0.0077 -0.0014 -0.0008 -0.0002

(P 04)2 O

P2

(P 04)2 O,

1980;
Calcium bisi{phosphate)

updated Mar 28,

oxide

1988

tetracalcium diphosphate monooxide. Crystal
structure and relationships to Cab

{P 04}3 O H and K3 Na (S

{24,1968-368,1982}
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Ca

Ca

Ca

Ca

Ca

RVAL 0.

10

11

12

13

14

15

16

17

18

037

(4)

.0207

(5)

.0070

(4)

.0066

(4)

.00%86

(4)

.0072

(4)

.0060

(4)

.0064

(5)

.0080

(5)

.0059

(5)

.0054

(5)

.0120

(20)

.0100

(10}

.0110

(20)

.0160

(20}

.0130

(20}

.0100

(20}

.0120

(20)

.0410

(20)

.0170

(20)

.Q0170

(20)

.0090

(20}

.0140

(20)

.0100

(10)

.0200

(20)

. 0150

(20}

.0120

(20)

. 0100

(10}

.0110

(20)

(4)

. 0045

(5)

.0054

(4)

.0081

(5)

.0058

(4}

.0101

{3)

.0071

(5)

.0057

(e)

. 0055

(6)

.0059

(6)

.0056

(6)

. 0050

(20)

.0220

(20}

.0120

(20)

.0160

(20)

.0090

(20}

.0110

(20)

.0100

(20}

.0110

(20}

.0100

(20)

.0100

(20)

.009%0

(20)

.0160

{20}

.0170

(20)

.0030

(20])

.0060

(20)

L0130

(20)

.Q070

(20)

.0060

(20)

(4)

.0129

(4)

.0064

(3)

L0071

(4)

.0070

(4)

.0089

(4)

.0109

(4)

.0057

(5)

.0061

(5)

.0051

(4)

.0062

(4}

.0080

(10)

.0130

(10}

.0150

(20}

.0060

(10}

.0080

(10)

.0240

(20)

.0150

(20)

.0060

(10}

.0070

(10}

.0070

(10}

.0350

(20)

.0130

(20)

.0100

(10}

.0140

(20}

. 0080

(10)

.0140

(20)

. 0080

(10}

.0060

(10)

0.

(4)
00Q0
(4)

.0005

(4)

.0004

(4)

.0008

(3)

.0027

(4)

.0004

(3)

.0002

(4)

.0006

(4)

.0004

(4)

.0004

(4)

.0030

(10}

.0060

(10}

.0020

(10}

.0050

(10)

.0010

{10)

.0010

(10)

.0050

(10}

.0080

(20)

.0030

(10)

.0030

(10}

.0000

(10}

.0050

(10)

.0010

(10)

.0020

(10}

.0010

{10}

.0000

(10}

.0000

(10])

.0010

(10)

(3)

(4)

-0.0020 -0.0007

-0.

-0.

-0.

(4)
0006
(3)
0011
(3)

. 0002

(3)

.0007

(3)

.0004

(3)

.0007

(4)

.0000

(4)

.0oo08

(4)

.0010

(4)

.0030

(10}

.0010

(10}

.0050

(10}

.0000

(10)

.0010

(10}

.0050

(10)

.0010

(10}

.0070

(20}

.0000

(10)

.0000

(10}

.0020

(10}

.0010

(10)

.0010

(10}

.0010

(10}
0030
(10)

.0080

(10)

.0000

(10)

.0020

(10)

-0

0.

-0.

(4)
.0004
(4)
0000
(3)
0006
(3)
.0023
(4)
.0017
(3)
.0002
(4)
. 0000
(4)

. 0000

(4)
.0007
(4)
.0010
{(10)
.0090
(10}
.0030
(10}
.0020
(10]

.0010

(10)
.0010
{10}
.0040
(10}

.0020

(10)

.0020

(10)

.0020

(10)
.0040
(20)
.0080
(10}
.0050
(10)
.0010
(10)
.0030
(10)
.0010
(10}
.0010
{10}
.0010
(10}

18



FOSFATO TRICALCICO B

COL
DATE
NAME
FORM

TITL

beta-

REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK

TF

ICSD Collection Code 6191

Recorded Jan 1, 1980; updated Jul 13, 1984

Calcium phosphate - beta

Ca3 (P 04)2

= Ca3 08 P2

Crystallographic studies of the rcle of Mg as a stabilizing
impurity in beta-Ca3 (P 04)2 I. The crystal structure of pure

Ca3 (P 04)2

Journal of Scolid State Chemistry
JSSCB 10 (1974) 232-248

Dickens B, Schroederl W, BrownW E

a=10.439(1} b=10.439(1) c=37.375(6) =90.0 =90.0 =120.0
V=3527.2 Z=21

R 3 c H {161} - trigonal

3m {Hermann-Mauguin) - C3v (Schoenflies)

hR273

B2B3X8

Atom_ No OxStat Wyck ----- Aemm=r = Yromss sn==n Z-—-—-- -S0F-
Ca 1 2.000 18b -0.2766(2) -0.1421(1) 0.1658(1)
Ca 2 2.000 18b -0.3836(1) -0.1775{1) -0.0336(1)
Ca 3 2.000 18b -0.2721(¢(2) -0.1482(2) 0.0606(1)
Ca 4 2.000 6a O. 0. -0.0850(3)
0.491(8)

Ca 5 2.000 6a 0. 0. -0.2658(1)
0.9930(7)

P 1 5.000 6a 0. 0. 0.

o] 1 -2.000 18b 0.007(1) -0.1366(8) -0.0136(3)
o 2 =-2.000 6a 0. i 0.04001(4)
P 2 5.000 18b -0.3109(2) -0.1365{(2) -0.1320(1)
0 3 -2.000 18b -0.2736(6) =-0.0900(6) =-0.0926(1)
o] 4 -2.000 18b -0.2302(5) =-0.2171(5} -0.1446(1}
0 5 -2.000 18b -0.2735(4) 0.0053(4) =-0.1523(1)
o 6 -2.000 18b -0.4777(4) -0.23%2(4) -0.1378{(1)
P 3 5.000 18b -0.3465(2) =-0.1537(1) -0.2333(1)
o} 7 -2.000 18b -0.4031(4) -0.0489(4) -0.2211(1)
o] 8 -2.000 18b -0.4246(4) -0.3056(4) -0.2152(1)
o 9 -2.000 18b -0.1814(4) =-0.0805{4) =-0.2233(1)
o} 10 -2.000 18b -0.3696(5) -0.1748(4) -0.2735(1)
bl4d a4

Atom Uu({l,1y U(2,2) U(3,3y Ui{l,2) U{1l,3) U{Z,3)

Ca 1 0.0104 0.0109 0.0163 0.0053 0.0001 0.0001
(5} (5} (5) (4) (4) (5)
Ca 2 0.0131 0.0108 0.01e4 ©0.0059 -0.0024 -0.0017
(6) (6) (5) (4} {5} {5}
Ca 3 0.0501 0.0208 0.019%99 0.0250 -0.0108 -0.0071
(8) (6) (6] (6) (3} (5)
Ca 4 0.0205 0.0205 0.07%3 0.0103 0.0000 0.0000
(17 (17) (50)
Ca 5 0.0184 ©.0184 0.013% 0.00%92 0.0000 0.0000
(6) (6) (9) (3)
P 1 ©.0089 0.0089 0.0283 0.0045> 0.0000 0.0000
(6) {e) {3} (4]
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o 1 0.008% 0.0089 0.0283 0.0045 0.0000 0.0000

(6) (e) (3} (4)
c 2 0.0032 0.0032 0.0040 0.001le 0.0000 0.0000
(3) (3) (5)
P 2 0.0155 0.0le6 0.0160 0.0111 0.0042 0.0024
(6) (7 (7) (5) (6) (e)
o 3 0.0063 0.0056 0.0015 0.004% 0.0007 0.0006
(3) (3} (2) (3) (2) (2)
0o 4 0.0045 0.0050 0.0023 0.0043 0.0012 0.0010
(3) (3) (2) (3) (2) (2)
o 5 0.0012 0.0011 ©0.0015 0.0002 0.0000 -0.0002
{2) (2) (2} (1) (1) (1)
o 6 0.0020 0.0012 0.0043 0.0006 0.0012 0.0002
(2) (2) (2) (2} (2) (2)
P 3 0.0081 0.0095 0.0162 0.0038 0.0004 0.0004
(3) (e} (6) {5} (5) (8)
o 7 0.0014 0.0018 0.0017 0.0011 -0.0004 -0.0001
(2) (2) (2) (2) (1) (2)
o 8 0.0020 0.0011 0.0021 0.0003 0.0003 0.0004
(2) (2} (2) (1) (2) (1)
o 9 0.0007 0.0010 ©.0022 0.0004 0.0000 0.0000
(1) (2) (2) (1) (1) (1)
0 10 0.0027 0.0021 0.0016 0.0016 0.0001 0.0002
(2] (2) (2) (2) (2) (2)

RVAL 0.030
TEST At least one temperature factor is implausible or meaningless
but

agrees with the wvalue given in the paper. (Code 52)



DIFOSFATO DE CALCIO B

COL ICSD Collection Code 14313
DATE Recorded Jan 1, 1980; updated Mar 28, 1988
NAME Calcium diphosphate - beta
FORM Ca2 P2 07
= CaZz 07 P2
TITL The Crystal Structure of - beta- CaZ P2 Q7
REF Acta Crystallographica (1,1948-23,1967)
ACCRA 21 (1966) 942-948
AUT Webb N C
CELL a=6.684(6) b=6.684(6) c=24.144(15) a=90.0 &=90.0 ¢=90.0
v=1078.7 D=3.12(0) Z=8
SGR P 41 {76) - tetragonal
CLAS 4 (Hermann-Mauguin) - C4 {(Schoenflies)
PRS tPBS
ANX  AZBZ2XT
PARM Atom__ No OxStat Wyck ----- K-mmm= === Y---— ———-- Z————- -30F-
Ca 1 2.000 4a -0.2101(4) 0.2656(4) 0.
Ca 2 2.000 da  0.5445({4) 0.1583(4) 0.1454(1)
Ca 3 2.000 4da  0.3619(4) -0.1061(4) 0.0026(1)
Ca 4 2.000 4a 0.13911(4) -0.2314(4) 0.1379(1)
P 1 5.000 d4a -0.1327(5) 0.7449(5) 0.0134 (1)
P 2 5.000 4a -0.3782(5) 0.6929(5} 0.1141(1)
P 3 5.000 da 0.2893(5) 0.3544(5) 0.0171(1)
P 4 5.000 4a 0.0467(5) 0.2850(5) 0.1194(2)
o] 1 -2.000 4a -0.1012(13) 0.5912(13) -0.0313(3)
] 2 -2.000 4a -0.2615(13) 0.9166(14) -0.0096(4)
o] 3 -2.000 4a 0.0529(13) 0.8224(13) 0.0427(3}
o] 4 -2.000 4a -0.2612{14) 0.6186(14) 0.0593(4)
O 5 -2.000 4a 0.5338(15) 0.5072(17) 0.1369(4)
O 6 -2.000 4a 0.4610(14) 0.8407(14; 0.0951{4)
0 7 -2.000 4a -0.2256(13) 0.7986(14) 0.1509(4)
0] 8 -2.000 4a 0.3460(13) 0.5469(13) -0.0105(3)
o 9 -2.000 4a 0.4627(14) 0.2274(14) 0.035%6(4)
o 10 -2.000 4a 0.1481(14) 0.2252(14) -0.0201(4)
O 11 -2.000 4a 0.1595(14) 0.4055(15) 0.0704(4)
O 12 -2.000 4a 0.0222(15) 0.4458(14) 0.1624(4)
0 13 -2.000 4a 0.1892(15) 0.1198(15) 0.1382(4)
o) 14 -2.000 da -0.1492(14) 0.2105{14) 0.0942(4)
WYCK a2z
ITF Ca 1 B=0.35
ITF Ca 2 B=0.55
ITF Ca 3 B=0.5
ITF Ca 4 B=0.5¢6
ITFE F 1 B=0.26
ITF P 2 B=0.38
ITFE P 3 B=0.43
ITF P 4 B=0.42
ITF O 1 B=0.52
ITF © 2 B=0.63
ITE © 3 B=0.63
ITF C 4 B=0.86
ITF © 5 B=1.3
ITF © 6 B=0.,92
ITE © 7 B=0.6
ITF © 8 B=0.64
ITF O 9 B=0.87
ITE O 10 B=0.94
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ITF O 11
ITF © 12
ITF O 13
ITF O 14

RVAL 0.065

[l

TPTS
o= oo
BN s s N |
Lo e e s +]



COL
DATE
NAME
FORM

TITL
REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK

TF

ICSD Collection Code 73712

Recorded Jan 10, 18985

Calcium diphosphate - beta

Ca2 (P2 QT)

= Ca2 07 P2

Redetermination of the beta-Ca2P207 structure

Acta Crystallographica C (39,1983-)

ACSCE 49 (1993) 2062-2064

Boudin S, GrandinA, Borel MM, Leclaire A, RaveauB

a=6.686(1) b=6.686(1) c=24.147(3) =90.0 =90.0 =90.0

V=1079.4 Z=8

P 41 (76) - tetragonal

4 {Hermann-Mauguin) - C4 {Schoenflies)

tP38

AZ2B2X7

Atom_ No OxStat Wyck ----—- X-mmmm —m o - b Z--=--- -50F-

Ca 1 2.000 4a 0.1374(2) 0.2313(2) 0.

Ca 2 2.000 4a 0.1591(2) 0.5447(2) 0.24262(5)

Ca 3 2.000 4a 0.78395(2) 0.7337(2) 0.13802(4)

Ca 4 2.000 4a 0.3627(2) 0.1054(2) 0.13548(4)

P 1 5.000 4a 0.6213(2) 0.3078(2) 0.02345(86)

P 2 5.000 4a 0.8673(2; 0.2534(2) 0.12431(5)

P 3 5.000 4a 0.0463(2) 0.7148(2) 0.01863(6)

P 4 5.000 4da  0.2873(2) 0.6462(2) 0.12074(5)

C 1 -2.000 4a 0.4607(6) 0.1584(86) 0.0426(2)

o 2 -2.000 4a 0.7727(6) 0.1984(6) -0.0133(2)

o} 3 -2.000 4a 0.5303(7) 0.4921(6) -0.0001¢(2)

o 4 -2.000 4a 0.7395(6) 0.3776 (6} 0.0789(2)

o} 5 -2.000 4a 0.7364(86) 0.0873(6) 0.1465(2)

o} 6 -2.000 4a 0.0519(6) 0.1768(6} 0.0953(2)

0 7 =-2.000 4a 0.8994 (6} 0.4088 (6} 0.1695(2)

o 8 -2.000 4a 0.8537(6) 0.7907 (6} 0.0433(2)

0 9 -2.000 4a 0.1855(6} 0.8795(6) =-0.0011(2)

0 10 -2.000 4a 0.0229(6} 0.5542(6) -0.0249(2)

o] 11 -2.000 4a 0.1582(6} 0.5873(6) 0.0666(2)

C 12 -2.000 4a  0.3450(7) 0.4526(6) 0.1474(2)

o] 13 -2.000 da 0.4622(6) 0.7756 (6} 0.1015(2)

C 14 -2.000 4a 0.1474 (6} 0.7722 (6} 0.1572(2)

azz

Atom (1,1) (2,2) (3,31 (1,2) (1,3} (2,3)

Ca 1 0.0044 0.0043 0.0003 0.0025 -0.0001 0.0004
{2) (2) (0) {3) {1) {1}

Ca 2 0.0035 0.0034 0.0004 -0.0002 -0.0000 -0.0000
(2] (2) (0} (3} (1) (1)

Ca 3 0.0040 0.0038 0.0003 0.0020 -0.0003 0.0001
(2] (2) (0} (3) (1) {1}

Ca 4 0.0037 0.0036 0.0003 0.0012 -0.0003 ©0.0002
(2] (2) (0) (3) (1) (1)

P 1 0.0023 0.0030 0.0002 -0.0002 -0.0001 0.0001
(2) (2) (0) (4) (1} (1)

P 2 0.0027 0.0020 0.0002 -0.0001 -0.0001 -0.0002
(2) (2) (o) (4} (1} (1)

P 3 0.0026 0.0025 0.0002 -0.0001 0.0002 0.0002
(2] (2) (0} (4} (1) (1)

P 4 0.0027 0.0026 0.0002 -0.0002 -0.0002 0.0000
{2) (2) (0) (4) (1) (1)

o 1 0.0046 0.0049 0.0003 -0.0050 0.0000 0.0005
{6) (7 (0] (10} (3) (3)

o 2 0.0053 0.0053 0.0003 0.0030 0.0005 -0.0005%
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o 3
o 4
o 5
o 6
o 7
o 8
0 9
0 10
0 11
0 12
0 13
0 14

REM TEM 294
RVAL 0.031

{7}

.0087

(8)

.0048

(6)

L0031

(6]

L0037

(6)

.0058

(7

L0027

(6]

.0031

(6)

.0063

(7}

.0066

(7)

.0068

(7]

L0027

(6)

.0032

(6)

{(7)

.0046

(7)

.0034

(6)

.0046

ey

.0044

(7)

.0043

(6)

.0050

(7}

.0047

(6)

.0048

(7

.0036

(7}

.003%

(6)

.0047

(7)

.0040

(6]

(0)

.0005

(Q)

.0002

(0)

.0004

(0)

.0003

(0}

.0003

(0]

.0003

(0}

.0006

(0}

.0002

(0)

L0003

(0)

.0003

(0)

.0004

(0)

.0004

{0)

(10)

.0030

{10}

.0000

(10]

.0020

(10}

.Qo010

(10}

.0010

(10}

. 0010

(10)

.0010

(10}

.0020

(10}

.0000

(10)

.0020

(10)

.0010

(10}

.0010

{10}

-0

(3]
.0017
(4)
.0004
(3}
.0003
(3]
.0000
(3)
.0c00
(3}
.0001
(3)
.0002
(3)
.0001
(3)
.0010
(3)
.0012
(3]
.0001
(3)
.0005
(3)

(3)

.0004

(4)

.0c03

(3)

.0010

(3)

. 0005

(3}

.o0oo07

(3)

.0004

(3

.0014

(3)

.0005

(3)

.0005

(3)

.0008

{3}

L0001

(3)

.000s

(3)
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OXIDO DE CALCIO

COL
DATE
NAME
MINR
MINR
FORM

TITL
REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK
REM
REM
TEST
TEST
TEST

COL
DATE
NAME
MINR
MINR
FORM

TITL

REF

AUT
CELL

SGR
CLAS
PRS
ANX
PARM

WYCK
REM

TEST
TEST

ICSD Collection Code 26959

Recorded Sep 23, 1986; updated Jun 26, 1998
Calcium oxide

Lime

Halite group

Ca O

= Ca O

Die Gitterstruktur der Erdalkalioxyde.
Zeitschrift fuer Physik
ZEPYA 9 (1922) 184-192

Gerlach W

a=4.778(50) b=4.778(50) c=4.778(50) a=%0.0 4=%0.0 ¢=
v=109.1 D=3.30(10) Z=4

F 23 (196) - cubic

23 {Hermann-Mauguin) - T (ScHoenflies)

ck8

AX s

Atom_ No OxStat Wyck ----- K-mmmm — oo b e ettt P
Ca 1 2.000 4a 0. 0. - 0.

O 1 -2.000 b 1/2 1/2 1/2

b a

XDP (X-ray diffraction from a powder)

M PDF 43-1001

Calculated density unusual but tolerable. (Code 23}
No R value given in the paper. (Code 51)

Lt least one temperature factor missing in the paper.

ICSD Collection Code 28905

Recorded Sep 6, 1984; updated Jun 26, 1998
Calcium oxide

Lime

Halite group

Ca O

= Ca 0O

90.0

(Code 53)

X-Ray Diffraction Studies of Systems Invelved in the Preparation

of Alkaline Earth Sulfide and Selenide Phosphors
Journal of the American Chemical Society

JACSA 70 (1948) 2043-204¢

Primak W, KaufmanH, Ward R

a=4.799 b=4.799 ¢c=4.799 =90.0 =90.0 =90.0

V=110.5 D=3.35 Z=4

Fm-3m {225) - cubic

m-3m {Hermann-Mauguin) - Oh (Schoenflies)

cF8

AX

Atom_ No OxStat Wyck ----- Kommmm mmmm- Y==mee wssse Z
Ca 1 2.000 4a 0. 0. 0.

o 1 -2.000 ib  1/2 1/2 1/2

b a

M PDF 43-1001
No R value given in the paper. (Code 51)

Lt least one temperature factor missing in the paper.

(Code 53)
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