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CALCIUM PHOSPHATES OF BIOLOGICAL INTEREST: IMPORTANCE AS BIOMATERIALS, PROPERTIES AND METHODS 
FOR COATINGS OBTAINING. For decades the Hydroxyapatite (HA) was only bioceramic of calcium phosphate system used for 
bone replacement and regeneration, due to its similarity to the mineral phase of bones and teeth. Because its slow degradation, other 
calcium phosphate classified as biodegradable started to awaken interest, such as: amorphous calcium phosphate (ACP), octacalcium 
phosphate (OCP) and tricalcium phosphate (TCP). This work presents the evolution of the use of other calcium phosphates due to 
their better solubility than the HA, comparing their main physical-chemical and biological properties. Are also presented the main 
methods used to obtain bioceramic coatings on metal and polymer surfaces.
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INTRODUÇÃO

O aumento da expectativa de vida da população mundial tornou 
doenças relacionadas à estrutura óssea um problema de saúde público, 
sendo suficiente para que a ONU declarasse, em 30/11/1999, a década 
de 2000 a 2010 como “A década do osso e das juntas”. Um dos setores 
de maior demanda é o de ortopedia, onde diversos autores alertam 
para a premência na priorização de políticas públicas voltadas aos 
problemas osteoarticulares e para a necessidade de desenvolvimento 
de novos materiais e aprimoramento dos dispositivos já disponíveis 
para a correção de problemas existentes e possibilitar melhor quali-
dade de vida aos pacientes.1

Materiais utilizados para a substituição e regeneração da estrutura 
óssea enquadram-se na classe de materiais denominados biomateriais. 
Estes materiais devem apresentar um conjunto de propriedades físicas, 
químicas e biológicas que permitam desempenhar a função desejada, 
além de estimular uma resposta adequada dos tecidos vivos.2

De acordo com a resposta induzida ao meio biológico, os bioma-
teriais podem ser classificados em bioinertes, biotoleráveis e bioativos. 
A resposta induzida pelos materiais bioinertes e biotoleráveis, em rela-
ção ao tecido ósseo, é a encapsulação do implante por uma camada de 
tecido fibroso não aderente, que impossibilita a interação direta entre 
implante e tecido, podendo levar à instabilidade e falha. Os materiais 
bioativos são capazes de interagir intimamente com o tecido vivo sem 
a intervenção de tecido fibroso. Uma resposta biológica específica 
na interface com o tecido vivo possibilita a formação de uma ligação 
química entre o material e o próprio tecido vivo, também chamada 
por bioadesão.3 A Figura 1 apresenta o comportamento das classes 
de biomateriais quando implantados em defeitos ósseos.

IMPORTÂNCIA DOS FOSFATOS DE CÁLCIO COMO 
BIOMATERIAIS

Os ossos e dentes de todos os vertebrados são compósitos 
naturais formados por moléculas de colágeno ligadas em cadeias 
lineares arranjadas em fibras. Entre estas moléculas há pequenos 
compartimentos intersticiais regularmente espaçados, onde estão 

presentes nanocristais de um sólido inorgânico, que representa cerca 
de 65% da massa total do osso, Figura 2. Em 1926, De Jong observou 
a semelhança entre os padrões de difração de raios-X destes nano-
cristais inorgânicos e de um composto de fosfato de cálcio. Apesar 
do componente mineral do tecido ósseo não apresentar composição 
definida e mostrar variações entre os estágios de maturação e enve-
lhecimento, sua estrutura cristalina e razão Ca/P assemelhavam-se 
às da HA, apresentando ainda a presença de íons Na+, Mg2+ e CO

3
2- e 

em menor quantidade  K+, F- e Cl-, podendo ser caracterizada como 
uma hidroxiapatita carbonatada de  composição representada por: 

Ca
8,3

 c
1,7

(PO
4
)

4,3
(CO

3
)(HPO

4
)

0,7
(OH,CO

3
)

0,3
 c

1,7

onde c representa as possíveis substituições catiônicas. Desde então, 
vários estudos foram conduzidos para testar os efeitos de diferentes 
fosfatos de cálcio em contato com o tecido ósseo vivo.4

A deposição do fosfato de cálcio nas moléculas de colágeno ocor-
re por um processo de biomineralização controlado envolvendo mais 
de 200 diferentes proteínas, que atuam como inibidores e nucleares 
para o crescimento epitaxial e ancoragem ao colágeno. Por outro lado, 
a cristalização do fosfato de cálcio presente no tecido ósseo envolve 
a formação cineticamente controlada de produtos intermediários me-
taestáveis. Dentro de condições in vitro, é observada a transformação 
de um fosfato de cálcio amorfo a fosfato octacálcico (OCP), o qual 
se converte ao fosfato de cálcio com composição semelhante a HA.4

Os fosfatos de cálcio apresentam-se hoje como os principais 
materiais estudados e empregados como biomaterial para a reposição 

Figura 1. Comportamento biológico dos biomateriais: a) bioinertes e bio-
toleráveis e b) bioativos
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e regeneração do tecido ósseo, pois apresentam como principais carac-
terísticas: semelhança com a fase mineral de ossos, dentes e tecidos 
calcificados; excelente biocompatibilidade; bioatividade; ausência 
de toxicidade; taxas de degradação variáveis; osteocondutividade 
(indicam o caminho para o crescimento ósseo, fazendo que ocorra 
sobre a superfície ou através dos poros).

Devido à sua similaridade química e estrutural com a fase mineral 
presente em ossos e dentes, durantes os últimos 20 anos a HA foi o 
principal material de escolha para a reposição do tecido ósseo em 
aplicações médicas, ortopédicas e odontológicas, como recobrimento 
ou materiais densos.5 Trata-se de um material que apresenta ausência 
de toxicidade local e sistêmica, ausência de respostas inflamatórias 
e aparente habilidade em se ligar ao tecido hospedeiro.2,6 Contudo, 
apesar de suas propriedades biológicas promissoras, seu baixo índice 
de bioatividade (Ib) e sua lenta taxa de degradação passaram a se 
apresentar como fatores limitantes para sua utilização. Neste cenário, 
surge o interesse no conhecimento das propriedades e comportamen-
to biológico de outros fosfatos de cálcio para o seu emprego como 
biomateriais para a reposição óssea.7 A Tabela 1 relaciona diversos 
fosfatos de cálcio e suas ocorrências em sistemas biológicos.

A bioatividade dos materiais bioativos pode ser quantificada pelo 
índice de bioatividade (Ib), que é descrito como o tempo necessário 
para ocorrer 50% de ligação interfacial entre um biomaterial e o 
tecido ósseo. Materiais que apresentam índice de bioatividade maior 
que 8 são classificados como de classe A e são osteoprodutores, ou 
seja, promovem uma resposta intracelular e extracelular que permite 
a colonização de sua superfície por células tronco livres no ambiente 
defeituoso. Materiais com índice entre 0 e 8 são classificados como de 
classe B, exibindo somente osteocondutividade, ou seja, propiciam o 
crescimento ósseo ao longo de sua superfície. Na Tabela 2 são apre-
sentados exemplos de materiais de cada classe de bioatividade, bem 
como o comportamento frente aos tecidos moles e ao osso, onde se 
pode observar o baixo I

b
 da HA, sendo superior apenas ao da alumina, 

a qual é classificada como um biomaterial bioinerte. 

CLASSIFICAÇÃO DOS FOSFATOS DE CÁLCIO

Uma forma conveniente de classificar os fosfatos de cálcio é 
através da razão molar entre os átomos de cálcio e fósforo (razão 
Ca/P), a qual varia de 0,5 a 2,0, conforme mostra a Tabela 3.8

Estes fosfatos de cálcio podem ser sintetizados por precipitação 
a partir de soluções contendo íons Ca2+ e PO

4
3-. Os compostos que 

apresentam o grupo H
2
PO

4
- somente são obtidos em meio ácido, 

enquanto que os que apresentam os grupos HPO
4
2- e PO

4
3- podem 

ser obtidos sob condições ácidas ou alcalinas.9 
Uma das propriedades mais importantes dos fosfatos de cálcio, 

a qual é explorada nas diversas aplicações e que pode predizer seu 
comportamento in vivo, é a solubilidade em água. De forma geral, 
quanto maior a razão Ca/P, menor será a solubilidade. Observando-se 
as isotermas de solubilidade de sete fosfatos de cálcio, Figura 3, nota-
se a inclinação negativa nas regiões neutras e ácidas do diagrama de 
fases. Isso reflete o fato de que todos os compostos são mais solúveis 
conforme o pH diminui. Na região alcalina, a concentração de cálcio 
aumenta com o aumento do pH.10 Dessa forma, em pH fisiológico, a 
solubilidade dos fosfatos de cálcio e, consequentemente, sua degra-
dação in vivo, é dada pela seguinte ordem: MCPM > a-TCP > DCPD 
> DCP > OCP > b-TCP > HÁ

Fosfatos de cálcio de interesse biológico

Hidroxiapatita (HA)
A HA está presente em ossos e dentes de todos os vertebrados, 

representando 5% do peso total de um indivíduo adulto. Representa 
55% da composição de ossos, 96% da composição do esmalte dentário 
e 70% da dentina.

Apresenta fórmula química Ca
5
(PO

4
)

3
OH, podendo ser escrita 

também como Ca
10

(PO
4
)

6
(OH)

2
, mostrando que há 2 unidades de 

Figura 2. Arranjo da HA e do colágeno no tecido ósseo e semelhança dos pa-
drões de difração de raios X do componente inorgânico do tecido ósseo e da HA

Tabela 1. Ocorrências de fosfatos de cálcio em sistemas biológicos

Fosfato de cálcio Ocorrências

Hidroxiapatita (HA) Esmalte, dentina, osso, cálculo dentário e 
urinário.

Fosfato de cálcio amorfo (ACP) Cálculo dentário e urinário.

Fosfato octacálcico (OCP) Cálculo dentário e urinário.

Mono-hidrogênio fosfato de 
cálcio di-hidratado (DCPD)

Cálculo dentário, ossos decompostos.

Fosfato tricálcico (TCP) Cálculo dentário e urinário, pedras salivares, 
cáries dentárias. Calcificação de tecido mole.

Pirofosfato de cálcio 
di-hidratado (CPPD)

Depósitos de pseudo-gotas em fluidos.

Tabela 2. Índice de bioatividade (I
b
) de diferentes biomateriais

Biomaterial Ib
Classe de 

bioatividade
Ligação 

com o osso
Ligação com 
tecido mole

Vidro bioativo (4555) 12,5 A Sim Sim

Vidro bioativo (5254) 10,5 A Sim Sim

Cerâmica bioativa (AW) 6,0 B Sim Não

Hidroxiapatita (HA) 3,1 B Sim Não

Alumina 0 - Não Não

Tabela 3. Razão Ca/P dos fosfatos de cálcio

Fosfato de cálcio Fórmula química Ca/P

Fosfato tetracálcico (TeCP) Ca
4
O(PO

4
)

2
2,0

Hidroxiapatita (HA) Ca
10

(PO
4
)

6
(OH)

2
1,67

Fosfato de cálcio amorfo (ACP) Ca
3
(PO

4
)

2
 . nH

2
O 1,5

Fosfato tricálcico (a, a´, b, g) (TCP) Ca
3
(PO

4
)

2
1,5

Fosfato octacálcico (OCP) Ca
8
H

2
(PO

4
)

6
.5H

2
O 1,33

Mono-hidrogênio fosfato de cálcio di-hidratado 
(DCPD)

CaHPO
4
.2H

2
O 1,0

Mono-hidrogênio fosfato de cálcio (DCP) CaHPO
4

1,0

Pirofosfato de cálcio (CPP) Ca
2
P

2
O

7
1,0

Pirofosfato de cálcio di-hidratado (CPPD) Ca
2
P

2
O

7
.2H

2
O 1,0

Fosfato heptacálcico (HCP) Ca
7
(P

5
O

16
)

2
0,7

Di-hidrogênio fosfato tetracálcico (TDHP) Ca
4
H

2
P

6
O

20
0,67

Fosfato monocálcico mono-hidratado (MCPM) Ca(H
2
PO

4
)

2
.H

2O
0,5

Metafosfato de cálcio (a, b, g) (CMP) Ca(PO
3
)

2
0,5
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fórmula na célula unitária. Cristaliza-se no sistema hexagonal com 
grupo espacial P6

3/m
, onde P indica que é um sistema hexagonal pri-

mitivo, ou seja, a = b = 9,43 Å, c = 6,88 Å, a = b = 90º e      g = 60º. 
Os átomos de cálcio estão localizados em sítios não equivalentes, 
sendo 4 no sítio I (Ca

1
) e 6 no sítio II (Ca

2
), e os íons OH- ocupam 

os denominados sítios canais, Figura 4.11

 A estrutura cristalina da HA lhe confere uma de suas mais 
importantes propriedades, a facilidade de substituições catiônicas 
e aniônicas, sendo referida como capaz de incorporar metade dos 
elementos da tabela periódica em sua estrutura. Íons Ca2+ podem 
ser substituídos por um grande número de cátions metálicos mono 
e divalentes, tais como K+, Na+, Mg2+, Mn2+, Ni2+, Co2+, Cu2+, Zn2+, 
Sr2+, Ba2+, Pb2+, Cd2+, Fe2+, e íons trivalentes de elementos terra rara. 
A diferença de valência causada por qualquer substituição requer 
uma redução na carga aniônica para manter o balanço de carga. Íons 
PO

4
3- podem ser substituídos por íons AsO

4
3-, SO

4
2-, CO

3
2-, SiO

4
4-, 

VO
4

3- e os íons OH- por íons CO
3

2-, F-, Cl-. Todas as substituições 
podem alterar a cristalinidade, os parâmetros de rede, as dimensões 
dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e a solubilidade da 
HA que, por sua vez, alteram a degradação e o comportamento in 
vivo. O íon CO

3
2- pode fazer tanto substituições no sítio do OH-, ori-

ginando a denominada HA carbonatada do tipo A, quanto no sítio do 
PO

4
3-, originando HA carbonatada do tipo B. Para estas substituições 

ocorrem efeitos opostos nos parâmetros de rede: substituição do tipo 
A causa expansão no eixo a e contração no eixo c, enquanto que a 
substituição do tipo B causa contração no eixo a e expansão no eixo 
c. Além disso, a substituição do tipo B acarreta também a diminuição 
do tamanho dos cristais e da cristalinidade. As substituições catiônicas 
por Sr2+ e Mg2+ causam aumento da solubilidade.12 

Nos organismos vivos, sua facilidade de substituições catiônicas 
e aniônicas faz com que a HA atue como reserva de cálcio e fósforo 
e um sistema regulador de diferentes íons nos líquidos corporais por 

meio de sua liberação ou armazenamento. A Tabela 4 apresenta a com-
posição inorgânica de ossos e dentes. Essa característica é também 
responsável pela crescente utilização da HA na área ambiental para 
o tratamento de solos e águas contaminados e dejetos industriais.5 

Outra propriedade da HA é a adsorção de proteínas em sua su-
perfície. Proteínas com ponto isoelétrico maior que 8 são adsorvidas 
na superfície da HA devido à interação elétrica entre os grupos PO

4
 

da HA com grupos NH
4
 da proteína.  No caso de proteínas ácidas 

a adsorção ocorre pela formação do complexo HA-Ca2+ ... –OOC-
proteína. Esta propriedade é responsável pela utilização da HA como 
adsorvente em cromatografia líquida de alta performance (HPLC) 
para a separação de proteínas e ácidos nucleicos.12

Na área de biomateriais, a HA apresenta-se como material de referên-
cia, pois, além da sua similaridade com a parte mineral de ossos e dentes, 
exibe excelentes biocompatibilidade, osteocondutividade e bioatividade, 
permite a proliferação de células ósseas (fibroblastos e osteoblastos) as 
quais não a distinguem da superfície do osso e hidrofilicidade, permitindo 
o molhamento de sua superfície por líquidos corporais.12

Apesar de todas as vantagens exibidas pela HA seu uso clínico 
é limitado devido à sua lenta biodegradação. Estudos efetuados por 
longos períodos de tempo têm mostrado que a HA começa a ser rea-
bsorvida gradualmente após 4 a 5 anos de implantação. A reabsorção 
é uma característica desejada para biomateriais nos quais o processo 
de degradação é concomitante com a reposição do osso em formação.

Fosfato de cálcio amorfo (ACP)
Embora não pareça existir em quantidade detectável nos tecidos 

duros dos vertebrados, o ACP tem sido encontrado em sistemas bioló-
gicos como composição de cálculos dentários e urinários. Apresenta 
interesse como biomaterial, pois ocorre como uma fase intermediária 
durante a formação de fosfatos de cálcio no meio biológico e em 
sistemas aquosos.13

Apresenta fórmula química Ca
3
(PO

4
)

2
.nH

2
O, com n variando de 

3 a 4,5. Corresponde em composição à HA deficiente em cálcio de 
composição Ca

9
H

2
(PO

4
)

6
.nH

2
O.

Análises por microscopia eletrônica de transmissão mostram que 
o ACP é formado por aglomerados de pequenas partículas esféricas 
amorfas com diâmetros de 20 a 120 nm. Há a possibilidade que o 
ACP apresente uma estrutura semelhante à da HA, mas como os 
cristais são muito pequenos esta fase aparece como amorfa. Alguns 
autores descrevem a ocorrência de dois tipos de ACP, denominados 
de ACP1 e ACP2, os quais apresentam a mesma composição, dife-
rindo apenas em morfologia. As morfologias características para 
estes compostos são, respectivamente, grãos esféricos e morfologia 
flocular, apresentadas na Figura 5.14

Baseado no método de distribuição radial de raios-X, é proposto 
que o ACP é formado por clusters esféricos de aproximadamente 0,95 
nm de diâmetro, de composição Ca

9
(PO

4
)

6
, denominados clusters de 

Posner, com moléculas de água nos interstícios, Figura 6.

Figura 3. Diagrama de solubilidade para o sistema ternário Ca(OH)
2
-H

3
PO

4
-

H
2
O a 37 ºC: isoterma de solubilidade mostrando log[Ca] e pH de soluções 

em equilíbrio com vários sais

Figura 4. Representações esquemáticas da estrutura cristalina da HA

Tabela 4. Composição inorgânica de ossos e dentes 

Elementos Osso (%)
Dente

Dentina (%) Esmalte (%)

      Ca 34 35 37

      P 15 16 17

      Mg 0,5 1 0,4

      Na 0,8 0,4 0,6

      K 0,2 0,1 0,2

      C 1,5 1,1 0,8

      Cl 0,2 Traços 0,3

      F 0,08 0,03 0,01
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As principais propriedades apresentadas pelo ACP são:
- possibilidade de substituições catiônicas e aniônicas: apre-

senta característica semelhante à HA, porém com menor número 
de possibilidades de substituições, incluindo apenas os íons Mg2+ 
como substituintes do Ca2+ e CO

3
2- e F- como substituintes do PO

4
3-;

- habilidade de transformação a outros fosfatos de cálcio: 
reconhece-se que o ACP ocorra como uma fase metaestável nos es-
tágios iniciais da formação de fosfatos de cálcio a partir de soluções 
aquosas supersaturadas, em pH neutro ou alcalino e, também, durante 
a mineralização dos tecidos vivos. Pode converter-se diretamente a 
HA ou tendo como fases intermediárias fosfato octacálcico (OCP) e 
HA deficiente em cálcio;

- solubilidade: a maior solubilidade do ACP em comparação 
à HA torna-se uma característica importante para a sua utilização 
como biomaterial, pois lhe confere maior velocidade de degradação 
no meio biológico. A velocidade de degradação de um material está 
fortemente relacionada à osteocondutividade e desempenha papel 
importante na fixação inicial de implantes com o tecido ósseo. Um 
material solúvel possibilita a troca de íons Ca2+ e PO

4
3- com o meio 

biológico, facilitando o crescimento ósseo.

Fosfato octacálcico (OCP)
Além de ocorrer como fase intermediária durante a formação de 

ossos e dentes, convertendo-se diretamente à HA, o OCP participa 
do processo de controle da morfologia dos cristais presentes no te-
cido ósseo através da sua adsorção na superfície da matriz proteica 
amelogenina, que é responsável por este processo.15

Apresenta fórmula química Ca
8
(HPO

4
)

2
(PO

4
)

4
.5H

2
O e estrutura 

cristalina pertencente ao sistema triclínico (P`1)  com parâmetros de 
rede a = 19,71 Å, b = 9,53 Å e c = 6,83 Å e a = 9,014º, b = 92,52º 
e g = 108,67º. Consiste de um arranjo alternado entre camadas com 
estrutura semelhante à da HA de composição 4[Ca

3
(PO

4
)

2
.0,5H

2
O] 

e camadas hidratadas de composição 4[CaHPO
4
.2H

2
O], apresentado 

na Figura 7.9,16

Como pode ser observado na Figura 7, a formação do OCP se dá 
numa região intermediária entre CaHPO

4
.2H

2
O e HA, explicando a 

composição de suas camadas e a similaridade de suas propriedades 
com a HA.

As principais propriedades do OCP são:17,18

- possibilidade de substituições catiônicas e aniônicas: a estrutura 
do OCP permite a incorporação de íons Cd2+, Cu2+ e F-, este último 
levando à formação de fluorapatita [Ca

5
(PO

4
)

3
F

2
]. A capacidade de 

adsorção destes íons pelo OCP é maior que a da HA e menor que do 
composto CaHPO

4
.2H

2
O;

- adsorção de proteínas: o OCP adsorve proteínas em sua super-
fície tão bem quanto a HA;

- conversão à HA: o OCP é uma fase metaestável e sua trans-
formação a HA é termodinamicamente favorável, sendo espontânea 
e irreversível. Esta transformação ocorre através da hidrólise do 
OCP, acompanhada pelo consumo de íons Ca2+ do fluido biológico, 
segundo a reação:

Ca
8
(HPO

4
)

2
(PO

4
)

4
.5H

2
O + 2Ca2+ + 2OH- + 2H

2
O à 

Ca
10

(PO
4
)

6
(OH)

2
 +  5H

2
O + 2H

3
O+

	
A presença de íons Mg2+ na solução numa razão Mg/Ca superior 

a 0,02 inibe a transformação do OCP, devido à incorporação prefe-
rencial do Mg2+ na estrutura de fosfatos de cálcio;

- proliferação celular e osteocondutividade: a utilização de OCP 
como biomaterial vem crescendo acentuadamente, pois estudos re-
velam que este composto apresenta as propriedades de proliferação 
celular e osteocondutividade mais acentuadas que da HA, devido à sua 
maior velocidade de reabsorção em comparação à HA. A reabsorção 
do OCP estimula a regeneração óssea logo nos estágios iniciais de 
aposição óssea, sendo seguida pela formação de novo tecido ósseo. 
Dessa forma, o OCP é considerado um substituto ósseo mais adequa-
do que a HA em aplicações onde se requer rápida formação óssea.

Dekker et al.17 analisaram o comportamento in vitro, mediante 
cultura de células da medula óssea, e in vivo, mediante implantação 
em ratos, de amostras de Ti recobertas com HA carbonatada e OCP. 
Os resultados mostraram que a proliferação e adesão celular foram 
maiores nas amostras recobertas por OCP. Além disso, o recobrimento 
de OCP ocasionou a formação de maior volume de tecido ósseo na 
superfície do Ti, sendo este osso mais organizado que o formado 
sobre o recobrimento de HA carbonatada.

Estudo semelhante foi realizado por Imaizumi et al.,18 confirman-
do os resultados de Dekker et al..17 Os autores atribuíram o melhor 
comportamento do OCP à sua maior velocidade de reabsorção, que 
é seguida pela formação de novo tecido ósseo. Esses resultados 
indicam que o OCP é um substituto ósseo mais adequado que a HA 
em aplicações onde se requer rápida formação óssea.

Figura 5. Morfologias características do ACP1(a) e ACP2(b)

Figura 6. Distribuição dos clusters de ACP

Figura 7. Estrutura cristalina do OCP



Guastaldi e Aparecida1356 Quim. Nova

Fosfato tricálcico (TCP)
Ocorre em várias calcificações patológicas, como cálculos 

dentários e urinários e é o principal constituinte de cáries dentárias.
Pode ocorrer em 4 formas alotrópicas, onde as temperaturas de 

transição e sequência de ocorrência são:

      1120-1180ºC                1430-1470ºC
b-TCP                      > a-TCP                      > a’-TCP

a fase g-TCP só ocorre em altas pressões. A estrutura cristalina e 
os parâmetros de rede de cada fase são apresentados na Tabela 5. 
A estrutura cristalina da fase a’-TCP não é conhecida devido à 
dificuldade de preparação.

As principais propriedades apresentada pelo TCP incluem:2,5,19,20

- possibilidade de substituições catiônicas: a forma alotrópica 
b-TCP possibilita que até cerca de 15% dos íons Ca2+ sejam trocados 
por Mg2+ sem mudanças significativas em sua estrutura, originando o 
composto denominado de b-TCP substituído por magnésio;

- bioatividade e osteocondutividade: as formas alotrópicas a e 
b-TCP exibem a mesma habilidade de osteocondução, porém a fase 
a-TCP apresenta maior bioatividade, sendo este fato atribuído ao 
arranjo estrutural desta fase que possibilita que maior quantidade de 
íons Ca2+ e PO

4
3- sejam trocados com o meio biológico;

- biodegradação: a utilização do TCP juntamente com a HA tem 
sido uma alternativa viável para aumentar a velocidade de reabsorção 
da HA. Nestes casos, a velocidade de dissolução da mistura HA/
TCP é controlada pela quantidade de TCP utilizado. Devido ao seu 
comportamento biodegradável, o TCP nas formas alotrópicas a e b 
tem se tornado objeto de interesse na área de biomateriais, sendo 
utilizado na ortopedia e odontologia como material de preenchimento 
de cavidades e defeitos ósseos e fixação de tecidos moles.

Métodos de obtenção de recobrimentos de fosfatos de cálcio

Fosfatos de cálcio têm sido utilizados como recobrimentos de 
implantes ortopédicos e odontológicos para providenciarem um am-
biente condutivo para a formação e o crescimento ósseo na superfície 
destes implantes e promoverem a estabilização do implante a longo e 
curto prazo.21 Os métodos de recobrimento de superfícies com fosfatos 
de cálcio incluem: plasma spray, sol-gel, eletrólise e biomimético. 
Todos estes métodos foram desenvolvidos com o objetivo de se obter 
recobrimento de HA, pois até então o interesse na utilização de outros 
fosfatos de cálcio ainda não havia sido despertado.22	

Apesar das qualidades biológicas satisfatórias dos fosfatos de 
cálcio, por se tratarem de materiais cerâmicos, apresentam baixa 
resistência à fratura quando submetidos a esforços de tração. As 
cerâmicas sofrem uma quantidade crítica de deformação elástica e 
fraturam imediatamente após serem submetidas a esforços de tração, 
ao contrário dos metais que sofrem um segundo estágio de deforma-
ção plástica antes de fraturarem, conforme pode ser observado pelo 
gráfico de tensão x deformação apresentado na Figura 8. Portanto, a 
utilização de fosfatos de cálcio como biomateriais é restrita a locais 
onde ocorram predominantemente esforços de compressão. Por outro 
lado, metais e polímeros, que apresentam propriedades mecânicas 

satisfatórias, não exibem comportamento biológico adequado. Uma 
alternativa desenvolvida para combinar a resistência mecânica de 
metais e polímeros com as propriedades biológicas dos fosfatos de 
cálcio é a utilização de recobrimentos da superfície bioinerte com o 
material bioativo. Neste caso, a capacidade de ligação com o tecido 
ósseo apresentada pela superfície bioativa é associada às propriedades 
mecânicas apresentadas pelo substrato. 23

Plasma spray ou aspersão térmica
Este método consiste em colocar o pó do material bioativo em 

um gás transportador, geralmente argônio, que é ionizado ao passar 
por um arco elétrico com alta temperatura estabelecido entre dois 
eletrodos, sendo um ânodo de cobre e um cátodo de tungstênio. O gás 
alcança temperaturas de até 10.000 ºC dentro do arco e entre 2.000 a 
3.000 ºC a 6 cm do arco. Nestas condições, o pó de fosfato de cálcio 
é transportado em alta velocidade através do gás, fundindo-se parcial-
mente e sendo projetado sobre o substrato a ser recoberto, sofrendo 
resfriamento rápido. O substrato a ser recoberto pode alcançar até 
300 ºC. O recobrimento é produzido mediante a deposição de várias 
camadas. A espessura final do recobrimento é de 40 a 60 mm.

É o único método utilizado para fins comerciais para recobrir 
implantes ortopédicos e odontológicos, pois quando da sua criação 
o equipamento tecnológico usado foi disponibilizado a um preço 
acessível e os resultados indicaram produtividade adequada.24-26

Devido às elevadas temperaturas de processo, este método apre-
senta as seguintes desvantagens: restrição da utilização somente para 
substratos metálicos;  utilização somente de HA como material de 
recobrimento, pois os demais fosfatos de cálcio sofreriam decom-
posição térmica; ligação puramente mecânica entre o recobrimento 
e o substrato; recobrimentos comportam-se como cerâmica frágil 
falhando quando submetidos a cargas de tração, devido à diferença 
entre os coeficientes de expansão térmica do substrato e da HA.

Deposição eletrolítica
É um método de eletrólise convencional que se baseia na redução 

catódica da água: H
2
O  + e-  à ½ H

2
  +  OH-

Esta reação eletrolítica produz um aumento local do pH nas 
imediações do cátodo, sendo este aproveitado para a precipitação de 
íons Ca2+ e PO

4
3- presentes na solução.

O substrato a ser recoberto atua como cátodo e um eletrodo de 
platina como ânodo, sendo imersos em uma solução rica em íons Ca2+ e 
PO

4
3-. O pH da solução e a densidade da corrente determinarão a quan-

tidade e a composição do fosfato de cálcio obtidas no recobrimento. 
Trata-se de um método que emprega equipamento de baixo 

custo e conhecimentos científicos e tecnológicos bem estabelecidos, 

Figura 8. Curva de tensão x deformação de cerâmicas e metais

Tabela 5. Estruturas cristalinas e parâmetros de rede das fases alotrópicas 
do TCP

Sistema a (nm) b (nm) c (nm)

a-TCP Monoclínico 1,287 2,728 1,521

b-TCP Romboédrico 1,043 1,043 3,737

g-TCP Romboédrico 0,524 - 1,867
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Tabela 6. Composição iônica do plasma sanguíneo e da solução SBF (mmol dm-3)

Na+ K+ Mg2+ Ca2+ Cl- HPO
4
2- SO

4
2- HCO

3
-

Plasma sanguíneo 142,0 5,0 1,5 2,5 103,0 1,0 0,5 27,0

SBF 142,0 5,0 1,5 2,5 147,8 1,0 0,5 4,2

porém apresenta como desvantagens permitir o recobrimento apenas 
de substratos metálicos e as velocidades de formação e adesão do 
recobrimento são baixas.23

Sol-gel24-26

É um método de via úmida que utiliza alcóxidos metálicos ou 
sais inorgânicos como fonte de cátions e ânions, água como agente 
de hidrólise e alcoóis como solventes.

A primeira etapa do processo consiste na hidrólise do alcóxido 
(M(OR)

n
), gerando um hidróxido metálico (M-OH), fazendo com 

que a solução se torne um sol. Em seguida, ocorre a condensação das 
espécies M-OH, solidificando o sol em um gel. Os géis, após secagem, 
podem ser os produtos finais ou por calcinação ou sinterização podem 
se transformar em outros produtos como pós, fibras, monólitos ou 
recobrimentos cerâmicos.

A utilização do processo sol-gel para a obtenção de recobrimen-
tos de fosfatos de cálcio é bastante recente. Como os alcóxidos de 
cálcio e fósforo apresentam baixa solubilidade em água, o que levaria 
à formação de um sol não muito homogêneo, os precursores mais 
indicados para a obtenção de recobrimentos de fosfatos de cálcio são 
nitrato de cálcio, ácido fosfórico e fosfato de amônio dibásico. As 
temperaturas de sinterização e calcinação variam de acordo com a 
fase de fosfato de cálcio desejada no recobrimento.

Este método apresenta como principais vantagens: controle das 
características do recobrimento; baixas temperaturas de processo; 
permite a obtenção de diferentes fosfatos de cálcio; possibilidade 
de recobrimento de substratos metálicos e também poliméricos; 
simplicidade do equipamento tecnológico empregado; baixo custo.

Por se tratar de um método com emprego recente na área de 
biomateriais, a literatura carece de dados quanto à aderência do 
recobrimento.27-29

Método biomimético 
Em 1990, foi desenvolvido por Abe e colaboradores um proce-

dimento que permite recobrir praticamente qualquer substrato com 
uma camada uniforme de HA similar à biológica com até 15 mm de 
espessura, denominado método biomimético de recobrimento. O 
procedimento foi originalmente empregado sobre Ti c.p., ligas de 
Ti-6Al-4V, aço inoxidável SUS 316, Pt e Cu, além da Al

2
O

3
, ZrO

2
, 

vidro de sílica, polimetacrilato de metila e polietileno; posteriormente, 
foi aplicado com êxito a poli(etilenotereftalato), poli(etersulfona), 
poliamida 6, poli(tetrafluoretileno) e poli(alcoolvinílico), sendo que a 
única limitação aparente é a natureza do substrato que deve ser estável 
no meio utilizado e não liberar substâncias inibidoras da nucleação 
da HA. Trata-se de um método de nucleação heterogênea que permite 
recobrir substratos metálicos, poliméricos e cerâmicos.30-32

Mimetiza o processo biológico de formação de ossos e dentes 
através da utilização de uma solução de composição, pH e temperatura 
similares ao plasma sanguíneo denominada simulated body fluid – 
SBF. A composição iônica do plasma sanguíneo e da solução SBF é 
apresentada na Tabela 6.

O método inicialmente proposto consistia em colocar em SBF 
o substrato a ser recoberto juntamente com um vidro bioativo de 
composição em peso (%) MgO 4,6, CaO 44,7, SiO

2
 34,0, P

2
O

5
 16,2 

e CaF
2
 0,5, denominado vidro G. O sistema era mantido a 37 ºC por 

7 dias, formando-se uma camada homogênea de 1 mm de espessura, 

composta por HA carbonatada de baixa cristalinidade semelhante à 
HA biológica presente no tecido ósseo. Em seguida, o substrato era 
colocado em uma solução SBF 1,5 vezes mais concentrada, obtendo-
se um recobrimento com a mesma composição, porém com cerca de 
15 mm de espessura. 

O mecanismo proposto para a formação do recobrimento foi: 
os íons silicatos presentes no vidro G dissolvem-se e adsorvem-se 
sobre o substrato na forma de grupos Si-OH; ocorre a nucleação de 
HA sobre os íons silicatos adsorvidos; os núcleos de HA crescem 
às custas da SBF supersaturada em relação à HA, produzindo-se a 
primeira camada de recobrimento; a espessura da camada aumenta 
(até 15 mm) às custas da SBF 1,5 vezes mais concentrada.

Desde a sua primeira formulação, o método biomimético sofreu 
significantes variações, visando acelerar o processo de deposição e 
alterar a cristalinidade do recobrimento, incluindo pré-tratamentos 
do substrato que incluem:33-39 substituição da placa de vidro G pela 
prévia imersão dos substratos em solução de silicato de sódio, levando 
à formação de grupos Si-OH na superfície; para substrato metálicos, 
substituição da solução de silicato de sódio por tratamento em so-
lução de NaOH 5 M seguido por tratamento térmico a 600 ºC; para 
substratos poliméricos de cadeia apolar, prévio tratamento em solução 
de H

2
O

2
 30%, formando grupos polares C-OH e C=O; tratamento de 

superfícies metálicas por feixe de laser; utilização direta da solução 
SBF 1,5 vezes mais concentrada; diminuição do período de imersão 
de 14 para 4 dias.

Outra alteração consistiu na modificação da composição da 
solução biomimética, realizada por Aparecida,40 com o objetivo de 
possibilitar a obtenção das diferentes fases de apatita de importância 
biológica como recobrimento, tendo em vista que o método biomi-
mético foi inicialmente desenvolvido com o propósito de se obter 
no recobrimento a HA. Com o crescente interesse na utilização de 
outros fosfatos de cálcio como recobrimento, a autora desenvolveu 
6 diferentes soluções biomiméticas, as quais foram denominadas de 
SBF modificadas, possibilitando a obtenção das diferentes fases de 
apatita de importância biológica e o planejamento da composição do 
recobrimento de acordo com a solução utilizada.

Este método apresenta como principais vantagens o baixo 
custo, a utilização de baixas temperaturas de processo (<100 ºC), a 
possibilidade de recobrimento de substratos metálicos, poliméricos 
e cerâmicos com diferentes formas e tamanhos e é o único método 
que possibilita a obtenção de todos os fosfatos de cálcio de inte-
resse biológico como recobrimento. Porém, ainda apresenta como 
desvantagem o longo período de imersão (4 dias) necessário para a 
obtenção de recobrimento.

CONCLUSÕES

Durante décadas, devido a sua similaridade com a fase mineral de 
ossos e dentes, a HA foi a única biocerâmica do sistema dos fosfatos 
de cálcio empregada como biomaterial para reposição e regeneração 
óssea. A partir do reconhecimento da limitação de seu uso clínico, 
devido à sua lenta biodegradação, outros fosfatos de cálcio passaram 
a despertar interesse na utilização como biomateriais, tais como, ACP, 
OCP e TCP. A maior solubilidade destas fases de apatita faz com que 
suas propriedades físico-químicas e biológicas superem as da HA, 
guiando o cenário atual para a classificação destes materiais como 
substitutos ósseos mais adequados que a HA em aplicações onde se 
requer rápida formação óssea. 
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