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SYNTHESIS OF HYDROXYAPATITE AND STRUCTURAL REFINEMENT BY X-RAY DIFFRACTION. A sample of
hydroxyapatite was synthesized and its crystalline structure was analyzed by X-ray diffraction by means of the Rietveld method.
Two functions were used to fit the peak profiles, modified Voigt (TCHZ) and Pearson VII. The occupational factors and lattice
parameters obtained by both models show that the sample does not contain relevant cationic substitutions. The interatomic distances
from Cal to oxygens Ol, O2 and O3 were adequate for a pure hydroxyapatite without defect at site Cal. Besides, the use of
multiple lines in planes (300) and (002) associated with the model Pearson VII resulted in good agreement with the TCHZ model

with respect to the size-strain effects with an ellipsoidal shape of crystallites. In conclusion, the procedures adopted in the synthesis
of hydroxyapatite produced a pure and crystalline material. The experimental results of transmission electron microscopy confirmed

the predicted shape of crystals.
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INTRODUCAO

Os fosfatos de cdlcio sintéticos e naturais sdo amplamente
empregados na medicina e na odontologia para a reparagio de per-
das de tecidos dsseos devido a sua alta compatibilidade. Dentre
estes fosfatos, a hidroxiapatita Ca (PO,),(OH),— HAP possui gran-
de importancia pois € o que apresenta maior estabilidade termo-
dinmica préxima da temperatura ambiente'. Além disto, a possi-
bilidade de revestir metais com estes fosfatos permite associar a
resisténcia mecanica do substrato metdlico com a bio-compatibili-
dade da hidroxiapatita. Entretanto, a hidroxiapatita permite diver-
sas substituicdes atdmicas durante seu processamento’® que podem
modificar seu desempenho clinico, devido as modificagdes quimi-
cas e estruturais. Assim sendo, suas diversas propriedades, tais como
cristalinidade, substitui¢do atdmica (ou iOnica), tamanho de
cristalitos e anisotropia, precisam ser determinadas para que se
assegure seu adequado comportamento in vivo®.

O controle de tais parimetros estruturais € importante, pois
variam de acordo com a metodologia empregada na preparacio da
amostra®. Por exemplo, Baig et al.> mostraram que a solubilidade
aparente de apatitas carbonatadas apresenta forte correlagdo com
o parametro de deformacgdo Lorentziana da funcdo de ajuste do
perfil utilizada.

No presente artigo, os alargamentos das linhas de difracao de
uma amostra de hidroxiapatita sintética (HAP) sdo analisados pelo
método de refinamento de Rietveld® com duas fungdes de ajuste
para o perfil da difracdo das linhas de reflexdes com o objetivo de
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identificar se o procedimento de sintese foi adequado para se pro-
duzir uma hidroxiapatita pura; comparar os desempenhos destas
fungdes por meio de seus parametros e de seus indicadores numé-
ricos de ajuste ao padrdo de difracdo experimental; obter informa-
¢cdes sobre os valores dos parametros ocupacionais atdmicos,
pardmetros de rede e pardmetros posicionais para investigar possi-
veis migragdes catidnicas nos sitios do Ca ou anidnicas nos sitios
do P e OH e obter uma visualizagdo da forma média aparente dos
cristalitos anisotrépicos no plano bindrio.

PARTE EXPERIMENTAL
Material

Uma amostra de HAP estequiométrica (razdo molar Ca/P=1,67)
foi produzida pela adi¢do controlada de (NH,),HPO, a uma solugdo
aquosa de Ca(NO,), a 80 °C e pH 10,0. O pH foi ajustado a temperatu-
ra ambiente. Apds mistura dos reagentes e maturacao por 2 h do mate-
rial obtido, o precipitado foi separado por filtracdo, lavado repetida-
mente com dgua deionizada, e seco a 100 °C por 24 h. Uma amostra
de LaB, (hexaboreto de lantanio) foi usada como referéncia para ava-
liar o erro instrumental do difratometro utilizado. Este composto é
conhecido por possuir alta cristalinidade e permite obter linhas de
difracdo bem resolvidas. Os dados de difracio do LaB, foram refina-
dos pelo método de Rietveld com a fungdo TCHZ (Thompson-Cox-
Hastings)’ para obter os parimetros da funcdo de resolugéo instru-
mental. A partir destes resultados pdde-se realizar a andlise da estrutu-
ra da amostra de HAP sintetizada empregando duas funcdes de ajus-
te do perfil de difragdo Pearson VII® (P7) ¢ TCHZ.



1854 de Aratijo et al.

Difracao de raios X

Os dados da difracdo de raios X (DRX) da amostra de hidroxiapatita
foram obtidos de um difratometro da marca HGZ/4 com um gerador
Seifert ID 3000 usando a radiagao CuKo., com monocromador de gra-
fite, sendo a tensdo e a corrente utilizadas 40 KV e 40 mA, respectiva-
mente. A varredura angular 20 foi variada de 10 a 100° com o passo
de 0,02° e o tempo de 1 s. A regido 20 de 10 a 18° foi excluida do
refinamento da HAP devido ao excesso de ruido da radiagio de fundo.
O material padrdo usado para modelar a resoluc@o instrumental foi o
hexaboreto de lantanio (LaB,, com tamanho dos cristalitos menor que
10 pum, e pureza declarada pelo fabricante igual a 99%). Os dados do
padrdo LaB, foram obtidos com o mesmo equipamento, sendo que a
faixa de leitura utilizada foi de 10 a 120° com o passo de 0,02° e o
tempo de 1 s. Adicionalmente a simulacdo computacional, algumas
amostras de hidroxiapatita foram examinadas em microscopia eletrd-
nica de transmissdo para obter a forma dos grdos de hidroxiapatita.
Neste ensaio empregou-se uma tensdo de aceleracdo de elétrons de
100 KV.

Refinamento pelo método de Rietveld

O programa de refinamento estrutural de Rietveld utilizado neste
trabalho foi o Fullprof ® O objetivo principal do Método de Rietveld
¢ o refinamento de estruturas cristalinas com os dados da difracio
de p6 por meio de modelos tedricos usando o método dos minimos
quadrados. O modelo usado para descrever o perfil da amostra
policristalina, corrigido o ruido de fundo, € baseado na expressdo’:

=Y WS (1)

S, contém as informagdes estruturais € w, descreve o perfil da k-
ésima reflexdo de Bragg que contribui para a intensidade no ponto
i. O termo ndo-estrutural da Equac@ol € dado pela expressdo:

wy =4, L, [, (A26,,) )

onde ¢ € o passo do intervalo, j, € o fator de multiplicidade, L, € o
fator Lorentz de polarizagdo e f, (A26,) € a funcio que descreve a
forma do perfil do pico de difracdo. O parametro a ser minimizado
€ o resfduo R dado por:

R(x)=Y w(y = yy 3)

onde y¥ e y sdo, respectivamente, as intensidades observadas e
— ] z

“lary €X €0
vetor n — dimensional cujas coordenadas sdo os pardmetros a serem
refinados. Os pardmetros mais usados para avaliar o ajuste entre y e
¥ em cada passo sdo os indices numéricos R eR, definidos como,

calculadas no i-ésimo passo (na escala 26), W
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onde N ¢ o nimero dos pontos i, ¢ P é o nimero de parametros
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refinados. Os valores tipicos destes indices numéricos de ajuste do
refinamento devem ser inferiores a 30% para a difraciio de raios-
X, dependendo em parte do tempo de contagem usado, do grau de
orientacdio preferencial, do nimero de pardmetros refinados e dos
pardmetros experimentais, instrumentais e das caracteristicas da
amostra.

O indicador numérico R € estatisticamente o mais significati-
vo, pois o numerador (Equagdo 4) € o residuo a ser minimizado.
Segundo Young'?, além dos critérios numéricos que indicam a
discordancia entre os dados calculados pelo modelo teérico e do
padrdo observado, é considerado de fundamental importancia o
critério grafico de ajuste, que representa a diferenga entre as cur-
vas dos dados calculados e os dados observados. Dois outros indi-
cadores numéricos sdo também utilizados, o R-Bragg (R,) que deve
ser inferior a 5% e o “goodness of fit” x> que deve ser inferior a
1,7%, sendo definido pelo quociente entre as Equacdes 4 e 5.

Correcao da radiaciao de fundo

O ruido de fundo pode ser refinado pelo modelo funcional, a
seis pardmetros, dado pela expressao’:

. 5 T m
Y =| Y B, ———-1
bi |:; m BKPOS :| (6)

onde o pardmetro BKPOS ¢ um valor que deve ser fornecido para
cada aplicagao.

Funcio de perfil

Foram utilizadas duas fungdes para representar cada pico de
reflexdo, TCHZ e Pearson VII (P7). A funcdo TCHZ possui dois
modelos de anisotropias, um para acomodar os alargamentos de-
correntes dos tamanhos dos cristalitos, e outro para ajustar os alar-
gamentos decorrentes dos efeitos das microdeformagdes da rede.
Para a funcdo TCHZ, as contribui¢des Gaussianas e Lorentzianas
para os alargamentos a meia altura sdo dadas por’:

2 _ 22 2 1
(2w, ) =[U+(1-&)* D2 |tan 9+Vtang6+W+m @

2W, =[X +E Dy, (a,)|tan® JYL@Z)] (8)
cos0

Os parametros V e W sdo associados as caracteristicas do equi-
pamento de medida; os demais t€ém os seguintes significados: U e
X sdo parametros associados as microdeformagdes da célula unita-
ria, enquanto os parametros Y, I, e ¢, sdo termos dependentes dos
tamanhos dos cristalitos. As fungdes D (o) e F(e) t€m diferen-
tes formas de serem expressas, dependendo do modelo usado para
acomodar as contribui¢des dos alargamentos decorrentes das
anisotropias de tamanho de cristalito e microdeformacao de rede. O
parAmetro £ fornece a medida da contribuigdo Lorentziana dos alar-
gamentos anisotrépicos oriundos dos efeitos das microdefor-magoes.
O modelo usado para descrever os alargamentos anisotrépicos de-
correntes dos tamanhos dos cristalitos com a funcdo TCHZ € base-
ado em uma expansdo dos coeficientes dos harménicos esféricos!'.
O modelo funcional para as contribui¢des anisotrdpicas dos alarga-
mentos decorrentes dos efeitos das microdeformagdes com a fun-
¢do TCHZ foi baseado em uma forma quértica do espago recipro-
co'?. Com o modelo funcional P7, foi aplicada também a mesma
forma qudrtica no espago reciproco para acomodar os alargamentos
oriundos das microdeformagdes. Com este modelo, somente os alar-
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Tabela 1. Pardmetros da funcdo de resolucdo instrumental
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Amostra LaB, — Método RR

Ux10* Vx 10* Wx10* Xx10* Yx10* zZ R % R %
60,1(52) -157,4(93) 105,3(38) 315,7(48) 254,9(19) 0,00(0) 0,00 16,6
- i i 3 0,24
ga(;nerltos de %erﬁlldeclorrentes das anisotropias de ?eformagao ge Alargamentos do
rede sdo considerados. sto parece coerente com os a argamentos e ] LaB, - Instrumental g
deformag@o com 0 modelo TCHZ quando o pardmetro & foi zerado.
O programa calcula as larguras integrais do modelo TCHZ pela 0207 ¥
expressio’: < | V Largura B-RR M
o O Largura 2w RR i
[
@ 0,16 ot M
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Para a fungdo P7, os alargamentos integrais 2 podem ser calcu- A A @é
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onde I" € a funcdo gama e m € o pardmetro que regula o decaimento
da forma do pico.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Correcao dos efeitos instrumentais

O material padrao LaB, foi usado para modelar a fungdo de re-
solugdo instrumental com o método de refinamento de Rietveld (RR).
As larguras a meia altura, 2w, e as integrais, Bg, indicam os alarga-
mentos dos picos de difracdo do padrio, ja descontados os efeitos da
radiagdo o, Os pardmetros da fun¢do de resolugdo instrumental sdo
dados na Tabela 1. Durante o refinamento dos dados de difracdo pelo
método dos minimos quadrados, o programa de ajuste removeu
computacionalmente os efeitos de espalhamento devido a radiagio
o, por meio do refinamento dos pardmetros U,, V, e W, do segundo
comprimento de onda. A Figura 1 mostra o grafico contendo os alar-
gamentos de Rietveld e o ajuste destes alargamentos pelos pardmetros
da equagdo de Caglioti et al.'*. Os resultados destes alargamentos
instrumentais, que incluem o da prépria radiagdo, concordam com o
modelo de Caglioti er al. E essencial minimizar os efeitos dos alar-
gamentos instrumentais quando se pretende analisar a estrutura da
amostra. A Tabela 2 mostra os pardmetros dos alargamentos instru-
mentais ji descontados os efeitos da radiagdo o, com a Equagdo 11.

H.,B,=Utan*0 +V tan® + W an

Observa-se que, a partir de aproximadamente 80° do angulo
duplo, a parcela do alargamento devido ao erro da prdpria técnica
se acentua bastante. Isto se deve a dependéncia com o termo tan-
gente e com o quadrado da tangente que tendem ao infinito quando
a tangente se aproxima de /2. Portanto, o erro instrumental ndo é
constante, mas fortemente dependente da faixa angular no qual a
medida foi realizada.

Analise da estrutura da HAP

O modelo estrutural inicial usado no refinamento de Rietveld

20

Figura 1. Alargamentos 2w e B, em fun¢do de 26 para o padrdo LaB,
ajustados pela Equagdo (4) comparados com os alargamentos 2w, e B, pelo
refinamento de Rietveld com as equagdes 5 (a-b) com o modelo TCHZ

Tabela 2. Pardmetros 2wg e Bg da amostra LaB, pela equacdo de
Caglioti et al."

Largura 8] \% W
2w, 0,01395 -0,0194 0,01487
B, 0,02335 -0,0251 0,02069

para a HAP foi o empregado por Sudarsanan e Young' com o gru-
po espacial hexagonal P63/m. A estrutura da hidroxiapatita,
Ca (PO, (OH),consiste de uma c€lula unitéria hexagonal. Ela pos-
sui dois sitios cristalograficos independentes para o Ca, aqui deno-
minados Cal e Ca2; um para o P; quatro para o O e um para o H.
No ajuste com a fungdo TCHZ foram refinados sucessivamente a
posicdo 26, o fator escala, os parametros da radiacdo de fundo, os
parametros de rede, os parametros das larguras dos perfis, os
parametros de assimetrias, as coordenadas atdmicas e os fatores
ocupacionais (FO). Os parametros de deslocamento atdmico (PDA)
foram fixados e conseqiientemente niao foram refinados por causa
da alta correlagdo com os fatores ocupacionais, 0 que causa insta-
bilidades numéricas durante os refinamentos. O pardmetro
ocupacional do P, a coordenada z do dtomo Cal, e as coordenadas
x e y do &tomo Ca2 ndo foram refinados, estando desta forma man-
tidos constantes para obedecer a critérios cristalogrificos. Ao todo
trinta e sete pardmetros foram refinados pelos dois modelos funci-
onais. Ao usar a fun¢do P7 foram refinados todos os parametros
posicionais, exceto a coordenada z do d&tomo Cal. Os perfis expe-
rimentais e calculados da HAP podem ser comparados nas Figuras
2 e 3 com o refinamento de Rietveld para as duas funcdes de perfil.
Nestas figuras, a curva inferior significa a diferenga entre os dados
de difracdo calculados pelo modelo tedrico e os dados das intensi-
dades obtidos experimentalmente da amostra.

Os resultados dos refinamentos apresentados nas Tabelas 3 e 4
mostram que nfo existem variagdes importantes das posi¢des atd-
micas. Com relag@o aos valores dos fatores de ocupacdo atomica
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Figura 2. Intensidades calculadas e experimentais da HAP refinada pelo
método de Rietveld com a fungdo de perfil TCHZ
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Figura 3. Intensidades calculadas e experimentais da HAP refinada pelo
método de Rietveld com a fungdo de perfil P7

nota-se que a maior variagdo em relac@o aos limites cristalograficos
aceitdveis € inferior a 8% no caso de emprego da fungdo P7. Entre-
tanto, os parametros posicionais (exceto a coordenada z do Cal)
puderam variar mais livremente que no modelo TCHZ, onde algu-
mas restri¢coes adicionais tornaram-se necessdrias.

Na Tabela 5 encontram-se os pardmetros da forma de ajuste
das reflexdes da HAP pelos dois modelos de perfil utilizados. No
modelo TCHZ foram utilizados sete parimetros, enquanto com o
modelo P7, somente cinco parametros foram necessdrios para se
obter um bom ajuste da forma do perfil. Os indicadores numéricos
dos dois modelos s@o praticamente 0os mesmos, mas 0 R, € bem
melhor com a funcdo P7. Foram selecionadas as distincias
interatdmicas entre os dtomos de Cal (neste sitio) e os oxigénios
01, 02 e O3 (em diferentes sitios). Tais distdncias podem sofrer

Tabela 5. Parametros para as larguras das linhas da HAP
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Tabela 3. Resultados dos pardmetros estruturais refinados da HAP
- TCHZ

a (A) ¢ (A) R (%) R, x?

9,415541(4) 6,875756(8) 16,3 4,35 1,67

Atomos X y z FO

01 0,33302(6) 0,48863(6)  0,25000  0,50294 (8)
02 0,59170(2) 0,46405(4) 0,25000 0,51212(1)
03 0,34497(6) 0,25913(4) 0,07013(7) 1,02872(4)
P 0,39827(5) 0,36649(5)  0,25000  0,50000(0)
Cal 0,33333 0,66667  0,00140(0) 0,31612(3)
Ca2 0,24660 0,99310  0,25000  0,50000(0)
OH 0,00000 0,00000  0,19500(0) 0,16675(1)

Tabela 4. Resultados dos pardmetros estruturais refinados da HAP
-P7

a (A) c (A R (%) R, x>

9,414875(6) 6,876128(5) 158 3,25 1,56

Atomos X y z FO

01 0,32873(9) 0,48385(8)  0,25000  0,54149(4)
02 0,58728(4) 0,46687(6)  0,25000  0,54264(9)
03 0,33738(7)  0,25509(8) 0,07177(3) 0,97502(3)
p 0,39754(1)  0,36769(6)  0,25000  0,49168(8)
Cal 0,35036(5)  0,66667  0,00200(0) 0,35694(7)
Ca2 0,24554(7)  0,99216(6)  0,25000  0,50543(8)
OH 0,00000 0,00000  0,19315(8) 0,17407(2)

variagdes significativas quando hd substitui¢do de dtomos solutos
para estes locais. Em alguns casos, os desvios médios percentuais
podem ser maiores que 5%. Conforme pode ser visto na Tabela 6,
as distancias atdmicas obtidas para a HAP sintetizada sem introdu-
¢do de dtomos solutos estdo em boa concordancia com os resulta-
dos da HAP de referéncia padrio'. Nestas tabelas, os nimeros
entre os paréntesis indicam o desvio padrdo do ultimo digito signi-
ficativo. Quando este valor for igual a zero, significa que o pardmetro
foi fixado. As coordenadas sem os paréntesis sdo imposi¢des de
natureza cristalogréfica, e por isto ndo foram refinadas.

Na Figura 4 € mostrada a diferenga entre os ajustes P7 e TCHZ.
Nota-se que de uma forma geral sdo bem concordantes e nio se
observam desvios devido a faixa angular, tal como se observa para
a influéncia do erro instrumental em altos angulos.

Na Tabela 6 foram selecionadas as distancias interatdmicas entre
os atomos de Cal (neste sitio) e os oxigénios O/, O2 e O3 (em
diferentes sitios). As distancias obtidas para a HAP sintetizadas
sdo bastante proximas da HAP da referéncia padrdo'¢, indicando
que o processo de sintese utilizou reagentes de elevada pureza qui-
mica e que o procedimento experimental também preservou estas

TCHZ Harmonicos esféricos / Forma qudrtica

U=0,000000(0)
X=0,000000(0)
S_400=0,064282

V= 0,000000(0)
Y= 0,000000(0)
£ = 0,00000(0)

W=0,000000(0) Y, =4,279700
7 = 0,043807 Y,, =0,036531

Y, =-1,697198
Y,,=0,846853
Y,,,=-0,176235

00

40

P7 Formulagdo generalizada para deformacdes

U=0,006000(0)"
X=0,148784

V=-0.012980(0)
Y=0,000000(0)

W=0,009610(0)
7=0,129435

STR4=0,450000
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Tabela 6. Distancias interatdmicas entre dtomos da hidroxiapatita

D(A) HAP (padrio) TCHZ P7
Cal - Ol 2,406 2,3931 2,3582
Cal - 02 2,452 2,4228 2,3804
Cal - O3 2,828 2,7907 2,9007
Média 2,562 2,5355 2,5464
2000+ HAP
1600
p 12004
3 ]
g 800+ TCHZ + 400
g ]
400
] P
OAJ’MVA\‘M'“LMWWNW‘AWW
] P7-TCHZ
20 40 60 80 100

20

Figura 4. Diferenca entre os ajustes TCHZ e P7. A curva TCHZ foi deslocada
de 400 unidades arbritdrias para melhor visualiza¢do

caracteristicas de qualidade, permitindo a producdo de uma HAP
bastante pura e com boa cristalinidade. Os valores médios das dis-
tancias tém um desvio médio percentual inferior a 1% para a TCHZ
e 0,1% para P7 em relagdo a distdncia média padrao.

Na Tabela 7 sdo mostrados os parametros dos alargamentos das
linhas (00l) e (k00) com os diferentes modelos funcionais de ajuste
dos perfis de difracdo. Tais linhas sdo importantes na andlise de
amostras, pois informam sobre a geometria dos cristalitos no plano
xz e o indice de anisotropia da amostra. O programa com a fungio
TCHZ permite obter os alargamentos intrinsecos das larguras inte-
grais [3, e as suas contribui¢des Lorentzianas, B, e Gaussianas, {3,
para cada vetor de espalhamento no espago reciproco. Entretanto,
nem os alargamentos intrinsecos da largura a meia-altura, 2w, nem
o parametro de Voigt, dif, que modelam o formato dos picos estdo
disponiveis. Esta dificuldade foi contornada realizando a interpolacio
linear da tabela empirica fornecida por Langford et al.’®. No caso da
P7 o programa’ s6 fornece os alargamentos experimentais a meia-
altura e o pardmetro do decaimento da cauda dos picos, m. Neste
caso, para o célculo das larguras 2w, e B, foi seguido o procedimen-
to descrito por Langford et al.’®.

O cdlculo das larguras integrais pode ser diretamente obtido da
Tabela 8, com os pardmetros 2w e @ (=2w/f). A Tabela 8 traz as
larguras 2w, e [3, para as linhas muiltiplas selecionadas com as dife-
rentes fungdes de perfil. A maior discrepancia € observada na refle-
x30 (600) devido possivelmente a interferéncia da radiacdo de fundo
em uma linha de fraca intensidade integrada. Diferencas de até 0,20°

Tabela 7. Parametros das larguras experimentais das reflexdes (00l)
e (k00) para a HAP

TCHZ P7
(hkl)  20(°) 2w () M O 2w () m [
(002) 25,893 0,344 0,616 0,769 0,378 1,323 0,758
(300) 32,928 0,460 0,700 0,716 0,383 1,200 0,661
(004) 53,241 0,374 0,637 0,756 0,408 1,020 0,710
(600) 69,058 0,563 0,756 0,711 0,440 1,000 0,655
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Tabela 8. Parametros das larguras das reflexdes (00!) e (kO0O) para
a HAP

TCHZ P7
(WD) 20) 2w,C) B @ 2w ) BO P

(002) 25,893 0,336 0,395 0,850 0,369 0,401 0,922
(300) 32,928 0,318 0,581 0,764 0,320 0,487 0,658
(004) 53,241 0,338 0,428 0,790 0,372 0,498 0,747
(600) 69,058 0,508 0,724 0,701 0,380 0,573 0,655

entre duas linhas ajustadas por funcdes de perfil diferentes podem
ser obtidas usando um método de refinamento por método de mini-
mos quadrados'®. A linha correspondente ao plano (600) € de fraca
intensidade integrada e, portanto, raramente modelada na literatura.

Analise da geometria dos cristalitos

As linhas de reflexdes (00I) e (k00) da HAP geralmente permi-
tem obter uma relacdo entre os tamanhos médios aparentes dos
cristalitos nas direcdes (300) e (002). A razdo destas magnitudes
da a medida do indice de anisotropia do cristal. O programa
“Fullprof”, quando implementa o modelo TCHZ, gera dados refe-
rentes a microestrutura nas vdrias dire¢des cristalograficas do es-
paco reciproco do vetor de espalhamento. No caso do modelo P7
este procedimento ndo € possivel, porém pode ser realizado a par-
tir do uso conjunto do método de linhas multiplas devido a
Schoening'’. A Tabela 9 contém os dados microestruturais e dos
tamanhos aparentes dos cristalitos anisotrépicos nas dire¢des (002)
e (300). Os resultados dos dois modelos funcionais indicam que os
cristalitos tém uma forma média aparente elipsoidal, notadamente
com o modelo TCHZ. A razdo L /L, , traduz o indice de anisotropia
da amostra. Assim sendo, a amostra € considerada isotrdpica se a
razdo € proxima da unidade. No estudo realizado, a amostra apre-
sentou indice de anisotropia 1,25 com o modelo P7 e 1,43 com a
fun¢do TCHZ. Os valores da deformagdo €, e g, ndo foram
calculados porque o tnico pardmetro ndo-nulo de deformacdo refi-
nado com o modelo acionado pela TCHZ € o S_400. Os alarga-
mentos das deformacdes anisotrépicas nestas direcdes dependem
do pardmetro S_004, que no refinamento foi fixado como zero.

A Figura 5 apresenta a forma média aparente dos cristalitos da
HAP no plano bindrio usando o programa GFourier’ obtido do re-
finamento dos coeficientes dos harmodnicos esféricos com o mode-
lo TCHZ. Esta abordagem permite criar uma visualiza¢do dos re-
sultados obtidos pela funcdo de densidade de espalhamento eletro-
nica dentro da c€lula unitdria de um material de qualquer simetria.
Na representacdo no plano bindrio, nota-se a forma eliptica dos
cristalitos da HAP.

E possivel ainda calcular a fungdo de densidade eletronica e

Tabela 9. Tamanho médio aparente L(A) e deformacdes e, dos
cristais anisotropicos da HAP

TCHZ P7
(hkl) Lhkl (A) 8(hkl) IJhkl (A) 8(Izkl)
(002) 226 — 244 0,0052
(300) 158 0,0010 195 0,0013
L(OO% L(oo%
=143 =125
L(300) L(s(m)
(004) 226 — 224 0,0052
(060) 158 0,0010 195 0,0013
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Figura 5. Forma média aparente do cristal no plano (y/b, z/c) obtido do
refinamento com os harmonicos esféricos da HAP (TCHZ)

avaliar a distribui¢do espacial dos cristalitos'®:

1 .
p(r)= D F(H)e ™ (12)
H

onde r € o vetor de espacamento entre regides de forte densidade
eletrdnica, V representa o volume da célula unitdria, H e o vetor de
difragcdo no espago reciproco, sendo proporcional a intensidade
integrada que pode ser medida experimentalmente. Desta forma
p(r) indica a distribuicdo volumétrica de elétrons. Os mapas de
Fourier fornecem uma visualizacdo do formato dos cristalitos.

Os valores médios dos parametros 1 = 0,735 e m = 0,983 indi-
cam que os alargamentos das linhas de difracdo das amostras tém
tendéncia Lorentziana, principalmente para o modelo P7, cujo va-
lor se aproxima de 1,00.

A excentricidade & da elipse € a razdo entre a distancia focal ¢

c
e 0 comprimento do maior eixo a, sendo — <1,
a

&= 1—(9) =>§=\/1—§2 (13)

a

b . . .
Se £ »1 = ” —0 = a—> 0 assim, a elipse € alongada. Se E—0

e a=b tem-se uma circunferéncia. Empregando os resultados obti-
dos do refinamento € possivel calcular a excentricidade

2 2
X z

dos cristalitos empregando a equagdo m‘*m =1 Para o

modelo P7 tem-se entdo a=22,4 nm e b=19,5 nm, que resulta numa
excentricidade de 0,50. Para o modelo TCHZ a=22,6 nm e b=15,8 nm
resultando numa excentricidade de 0,72. Destes resultados tedricos
conclui-se que os cristalitos t€ém forma elipsoidal para ambos os
modelos empregados, sendo o eixo b aproximadamente 20% maior
que 0 a com o modelo P7 e cerca de 30% com o modelo TCHZ.
As andlises em microscopia eletronica de transmissdo de algumas
hidroxiapatitas sintetizadas em laboratério mostram que as formas
dos cristalitos variam de esferas a agulhas (‘“needle-like”’), como mos-
tradas nas Figuras 6 e 7. Estes resultados experimentais corroboram a

Quim. Nova

forma simulada dos cristalitos previstos com o refinamento com har-
monicos esféricos da HAP utilizando o modelo TCHZ (Figura 5).

Figura 6. Amostras de hidroxiapatitas sintéticas analisadas com microscopia
eletronica de transmissdo mostram cristalitos com formatos aproximadamente
esféricos

Z-'Ti.
-

Figura 7. Amostras de hidroxiapatitas sintéticas analisadas em microscopia
eletronica de transmissdo mostram cristalitos em forma de agulhas

CONCLUSAO

A amostra de hidroxiapatita analisada por difracdo de raios-X
com aplicacdo do método de Rietveld com duas fungdes distintas
para o ajuste do perfil ndo contém impurezas substitucionais
catiénicas ou anidnicas significativas quando avaliada pelos fatores
ocupacionais atdmicos e pelos pardmetros de rede. Conseqiiente-
mente as distancias atomicas ficaram, em geral, dentro dos valores
padrdes. Confirmando a hipétese de que ndo houve migragdes
catiOnicas significativas para esta cerimica sintética tém-se os se-
guintes argumentos adicionais obtidos por ambos os modelos: as
distancias interatomicas entre os dtomos Cal e os oxigénios O1, 02
e O3 ndo variaram significativamente com os refinamentos; isto te-
ria ocorrido caso houvesse substitui¢des catiOnicas significativas para
o sitio do Cal. Além disto, ndo foram verificadas variagdes signifi-
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cativas dos fatores ocupacionais com diferentes modelos funcionais,
pois caso isso tivesse acontecido, a possibilidade de ter havido mi-
gragdes atOmicas teria de ser investigada. Para o ajuste do perfil das
reflexdes, a fungdo TCHZ utilizou sete parametros (seis para os efei-
tos dos tamanhos e um para as deformagdes), enquanto a P7, apenas
cinco. O pardmetro de mistura Lorentziana & com o modelo TCHZ
durante o refinamento convergia para zero, provocando instabilida-
des e por isto foi anulado. Com este modelo funcional, pode-se con-
cluir que os alargamentos dos efeitos das microdeformacdes da cé-
lula unitéria sdo de natureza eminentemente Gaussiana. Os indica-
dores de discordancia R ¢ x* para os dois refinamentos ficaram
préximos, mas o R, para a P7 apresentou melhor resultado. Resumi-
damente, o modelo P7 teve um desempenho ligeiramente melhor
que a TCHZ, pelos baixos indicadores numéricos de discordincia
obtidos, derivados da maior flexibilidade de seus parametros na ade-
quacdo da forma de perfil. Os tamanhos aparentes e as micro-defor-
magdes nas diregdes da célula (300) e (002) foram calculadas inter-
namente pelo programa com o modelo TCHZ, e pelo método de
Schoening de linhas multiplas com a forma P7. Os resultados apre-
sentaram razodvel concordancia e pdde ainda ser notado que a forma
média aparente dos cristalitos da HAP € mais acentuadamente
elipsoidal com o modelo TCHZ. Os resultados experimentais de
microscopia eletrdnica de transmissdo corroboram o formato
elipsoidal da hidroxiapatita estudada.
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