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RESUMO 
 

O tricálcio fosfato (TCP) é uma cerâmica com excelente biocompatibilidade e 
semelhante em composição à fase mineral dos ossos, sendo utilizada como 
biomaterial para substituição e reconstituição óssea. Magnésio (Mg) e zinco (Zn) 
podem substituir o cálcio (Ca) na estrutura cristalina do TCP. Espera-se que a 
adição de magnésio melhore as propriedades mecânicas pela estabilidade do β-TCP 
em maiores temperaturas. A adição de zinco pode resultar em efeitos estimulatórios 
na formação óssea. Neste trabalho, TCP puro, Mg-TCP, Zn-TCP e MgZn-TCP, com 
fórmula geral (Ca1-xMgxZnx)3(PO4)2 e 0≤x≤0,045, foram preparados por síntese via 
úmida. Os pós obtidos foram calcinados a 800⁰C/1h. Os estudos do comportamento 
térmico foram realizados através de análise térmica diferencial (ATD) e dilatometria. 
As amostras foram analisadas por difração de raios-X (DRX) após a sinterização 
para identificação das fases presentes nas amostras. Em geral, os resultados 
mostraram que a adição dos dopantes alteraram o comportamento térmico do TCP. 
 
Palavras-chave: tricálcio fosfato, substituição iônica, comportamento térmico, 
dilatometria, análise térmica diferencial. 
 
INTRODUÇÃO 
 

Doenças causadas por agentes infecciosos, doenças auto-imunes, neoplasias 

ou acidentes podem levar a necessidade de reparação ou substituição dos tecidos 

afetados. O esqueleto atua como uma proteção aos órgãos vitais, suporte e 

locomoção, estando sujeito a fraturas resultantes de doenças degenerativas ou 

ferimentos, o que leva a necessidade de reparos (1),(2),(3). O tricálcio fosfato (TCP), 

cuja fórmula geral é Ca3(PO4)2, pode ser empregado como material para substituição 

óssea devido a sua biocompatibilidade(4) e osteointegração, propriedades estas 

conferidas pela sua composição química similar à do osso(5). As cerâmicas de 
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tricálcio fosfato, degradam-se gradualmente no organismo ao longo de um período 

de tempo e são substituídos por novo tecido ósseo hospedeiro pela ação dos 

osteoblastos(6). Uma vez que é uma cerâmica bioabsorvível, apresenta alta 

solubilidade e alta taxa de dissolução, levando a diminuição da resistência mecânica 

do implante durante a remodelação óssea(7). Uma das possíveis formas de diminuir 

a taxa de dissolução e a solubilidade do TCP que tem sido estudada é a dopagem 

através da substituição iônica na estrutura cristalina dessa cerâmica. Além disso, as 

cerâmicas de tricálcio fosfato apresentam dificuldade na sinterização, uma vez que 

em altas temperaturas pode ocorrer a transformação de β-TCP em α-TCP, o que 

reduz as propriedades mecânicas(8). 

O magnésio tem sido um dos principais íons estudados como substituinte do 

cálcio na rede cristalina do tricálcio fosfato para aumentar a resistência mecânica e a 

estabilidade da fase β-TCP. A dopagem de TCP com magnésio diminui 

significativamente a solubilidade do material quando comparado ao TCP puro (8),(9). 

Marchi et al.(10) demonstraram que a adição de magnésio na estrutura cristalina do 

TCP aumentou a temperatura de transição β→α TCP para 1330oC e acelerou o 

processo de densificação durante a sinterização do β-TCP. Já o zinco é conhecido 

por seu efeito estimulatório direto na mineralização do osso in vitro, podendo 

estimular a formação em cultura de células e atuando como um ativador do 

metabolismo ósseo(11). Cerâmica de tricálcio fosfato dopada com zinco (ZnTCP: Ca3-

xZnx(PO4)2) mostrou-se biocompatível e um carreador adequado de zinco(12). 

O objetivo deste trabalho foi a avaliação do comportamento térmico de 

cerâmicas a base de fosfato de cálcio dopadas com zinco e/ou magnésio visando o 

desenvolvimento de um biomaterial mais promissor como substituto ósseo. 

 
MATERIAIS E MÉTODOS 

 
A síntese para a obtenção dos pós foi realizada utilizando-se o método de 

neutralização de acordo com protocolos já desenvolvidos pelo grupo de pesquisa(10). 

Em resumo, hidróxido de cálcio, hidróxido de magnésio e óxido de zinco foram 

preparados em solução e adicionou-se uma solução aquosa de ácido ortofosfórico a 

8 mL/min, sob agitação mecânica para que ocorresse a precipitação. Controlou-se a 

estequiometria das soluções e o teor das dopagens com magnésio e zinco. As 

suspensões obtidas foram envelhecidas (24 hs), filtradas e liofilizadas, obtendo-se 

os pós secos de hidroxiapatita deficiente em cálcio (CDHA) dopados. Análise 
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térmica diferencial (DTA, STA 409, Netzsch) foi realizada em fluxo dinâmico de ar 

até 1450oC/1h, com taxa de aquecimento de 10 oC/min e alumina como material de 

referência. Para a avaliação do comportamento durante a sinterização, análises 

dilatométricas (DIL E7/402, Netzsch) foram realizadas em tubo de alumina usando 

as mesmas condições de temperatura da análise térmica. 

Para que ocorresse a mudança da fase CDHA para β-TCP, os pós sintetizados 

foram calcinados em forno Lindenberg/Blue  a 800oC/1h. Foram obtidos pós de 

tricálcio fosfato nas seguintes composições: TCP puro, Zn-TCP (1,125 ou 2,25 mol% 

Zn), Mg-TCP (2,25 ou 4,5 mol% Mg) e MgZn-TCP (2,25 mol% Mg + 1,125 ou 2,25 

mol%Zn). A morfologia dos pós foi avaliada por Microscopia Eletrônica de Varredura 

de Alta Resolução (MEV-FEG, JSM 6701S, JEOL).  

Os pós foram conformados por prensagem uniaxial, com pressão de 

aproximadamente 100 MPa, em matriz cilíndrica de 6,5mm de diâmetro.  Calculou-

se a densidade geométrica a partir das medidas das dimensões (altura e diâmetro, 

em triplicata) e massa das amostras. As amostras prensadas foram sinterizadas em 

forno Lindenberg/Blue, a 1200oC/1h ou 1300oC/1h. Após sinterização, retração linear 

e a densidade geométrica foram determinadas por medidas das dimensões e massa 

das amostras. As amostras foram analisadas por difração de raios-X (DRX, Multiflex, 

Rigaku), na faixa angular de 2θ entre 10º e 40º, passo de varredura de 2º/min. Os 

espectros de difração resultantes foram analisados utilizando-se o programa Search-

Mach e comparados com o banco de dados PDF-ICDD para identificação das fases 

presentes. 

 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 
A morfologia dos pós de TCP calcinados a 800oC/1h foi avaliada por MEV-FEG 

para evidenciar a influência da incorporação do zinco e do magnésio no tamanho e 

na morfologia das partículas (Figura 1). As micrografias mostram que todas as 

amostras apresentam-se na forma de aglomerados. Comparando-se as micrografias 

obtidas, observa-se que, de um modo geral, a adição dos dopantes reduz o tamanho 

das partículas, quando comparados com TCP puro. Esta redução é mais evidente 

nas amostras com 2,25 mol% de Zn (Figura 1c).  
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Figura 1: Microscopia eletrônica de varredura de alta resolução (MEV-FEG) de pós 
de tricálcio fosfato calcinados a 800oC/1h: a) TCP puro, b) Zn 1,125%, c) Zn 2,25%, 
d) Mg 2,25%, e) Mg 4,5%, f) Mg 2,25% + Zn 1,125%, g) Mg 2,25% + Zn 2,5%. 

(a) 

(b) (c) 

(d) (e) 

(f) (g) 
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Na Figura 2 são apresentados os resultados de análise térmica diferencial, 

onde se pode observar a influência da substituição do cálcio por zinco e/ou 

magnésio na rede cristalina do TCP sobre a transformação de fases das amostras. 

Conforme observado nos picos 1 e 2, em todos os pós até 200oC é observado um 

processo endotérmico relacionado à perda de águas adsorvida e estrutural. A 

transformação de CDHA →β-TCP é caracterizada por uma reação exotérmica 

seguida imediatamente por um processo endotérmico (pico 3) correspondente a 

desidroxilação do CDHA e, consequentemente, a formação da fase β-TCP(10). Outro 

pico endotérmico é observado (pico 4), associado com a transformação β-TCP→α-

TCP(13). Marchi et al.(10)  demonstraram que a adição de magnésio aumentou a 

temperatura de transição β→α e acelerou o processo de densificação durante a 

sinterização do β-TCP. Esta técnica de análise não permitiu inferir as temperaturas 

de mudanças de fases para a amostra Zn 2,25%.  

 

 

Figura 2: Curvas de análise térmica diferencial (DTA) de pós de tricálcio fosfato 
dopadas: a) amostras com zinco; b) amostras com magnésio, c) amostras com 
magnésio e zinco. 
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Para analisar os comportamentos de densificação dos compactados durante a 

sinterização, as amostras de TCP foram analisadas por dilatometria (Figura 3). Os 

gráficos relacionam a retração linear em função da temperatura para as amostras de 

TCP dopadas. Entre as amostras com adição de zinco (Figura 3a), até a 

temperatura de aproximadamente 820oC, as amostras apresentaram estabilidade 

quanto a retração linear. 

Entre as amostras com adição de magnésio e co-dopadas (Figuras 3b e 3c, 

respectivamente), até a temperatura de aproximadamente 880oC houve estabilidade 

quanto a retração linear. A partir destas temperaturas, pode-se observar o início da 

retração linear, que está relacionada ao rearranjo das partículas. Em geral, para as 

amostras com adição de zinco, em torno de 1200oC, observa-se os fenômenos 

concorrentes de retração relacionado a sinterização e expansão devido à 

transformação de fase β-TCP→α-TCP. Para a amostra com 1,125 mol% de zinco, a 

expansão relacionada à transformação de fase β-TCP→α-TCP é observada em 

torno de 1250oC. Este fenômeno também pode ser observado para as amostras com 

adição de magnésio em torno de 1230oC. Entre as amostras co-dopadas, pode-se 

observar que a expansão inicia-se em torno de 1290oC para a amostra com 2,25 

mol% Mg e 1,125 mol% Zn, não podendo ser observada para a amostra com 2,25 

mol% Mg e 2,5 mol% Zn, uma vez que esta formou uma fase líquida, o que pode ter 

levado a acentuada retração final da amostra. 

Para as amostras com adição de zinco, pode-se observar que o 

comportamento durante a sinterização foi bastante parecido. Entre as amostras com 

adição de magnésio, não houve diferença na retração linear final, uma vez que 

ambas as amostras apresentam retração final de aproximadamente 18%. Em 

relação às amostras co-dopadas, a amostra com 2,25 mol% Mg e 1,125 mol% Zn foi 

a que apresentou a maior retração linear final, esta sendo de aproximadamente 

27%. A retração acentuada entre as amostras co-dopadas pode estar relacionada 

com a formação de um eutético com fase líquida. Os dados sugerem que a presença 

do zinco na estrutura cristalina do TCP aumentou a retração linear. 
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Figura 3: Análise dilatométrica de amostras de tricálcio fosfato: a) dopadas com 
zinco, b) dopadas com magnésio, c) dopadas com magnésio e zinco. 

 

A retração linear das amostras de TCP sinterizadas a 1200oC/1h e 1300oC/1h 

está apresentada na Figura 4. Entre as amostras com adição de zinco (Figura 4a), a 

retração linear foi menor para as amostras com 2,25 mol% de zinco, o que sugere 

que maiores quantidades de zinco inibem a retração do TCP. Entre as amostras com 

substituição por magnésio (Figura 4b) e sinterizadas a 1200oC, a amostra Mg 2,25% 

foi a que apresentou a maior retração linear, o que sugere que quantidades maiores 

do que 2,25 mol% de magnésio inibem a retração do β-TCP. A retração linear não 

foi possível de ser calculada para as amostras co-dopadas com magnésio e zinco, 

devido a fusão parcial das amostras durante a sinterização a 1300oC/1 h. 
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Figura 5: Densidade de amostras de tricálcio fosfato calcinadas a 800oC/1 hora e 
após a sinterização: a) amostras com adição de zinco; b) amostras com adição de 
magnésio, c) amostras com adição de magnésio e zinco. 

 

Nas  Figuras 6 e 7 são apresentados os difratogramas das amostras de TCP 

após a sinterização. Pode-se observar que em todos os materiais sinterizados a 

1200oC foi identificada a fase β-TCP (Figuras 6 a-c). Nas amostras sinterizadas a 

1300oC foi identificada a presença das fases β-TCP e α-TCP (Figuras 7 a-c). Esta 

temperatura não se mostrou a mais adequada para a sinterização das amostras de 

TCP, uma vez que a fase α-TCP não é desejável, devido a taxa de dissolução maior 

do que a  da fase β-TCP. 
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As amostras sinterizadas a 1200oC apresentaram retração linear maior do que 

as amostras sinterizadas a 1300oC, o que já era esperado, uma vez que a 

transformação β-TCP→α-TCP leva a uma ligeira expansão da amostra devido à 

densidade da fase α ser menor do que a densidade da fase β, e consequentemente, 

um aumento no volume da rede cristalina(Erro! Indicador não definido.). Amostras 

sinterizadas a 1300oC e dopadas com magnésio apresentaram densidade menor do 

que as sinterizadas a 1200oC, uma vez que a 1300oC obtém-se amostras contendo 

as fases β-TCP e α-TCP, esta com densidade teórica menor do que a do β-TCP  

 
CONCLUSÕES 

 
No geral, a presença de Zn e de Mg na rede cristalina do TCP diminuiu o 

tamanho das partículas do material, sendo mais proeminente a redução na amostra 

com adição de 2,25 mol% de Zn. A amostra com 1,125 mol% de zinco apresentou a 

maior retração linear dentre as amostras obtidas, o que sugere que o Zn aumenta a 

retração linear final do TCP. A amostra com adição de 1,125 mol% de Zn se mostrou 

a mais adequada para ser utilizada como biomaterial, uma vez que, apesar de não 

apresentar diferenças significativas na densificação quando comparada com TCP 

puro, não apresentou prejuízo nas propriedades físico-químicas do material. 
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STUDY OF THE THERMAL BEHAVIOR OF TRICALCIUM PHOSPHATE 
CERAMICS DOPED WITH MAGNESIUM AND ZINC 

 
ABSTRACT 

 
Tricalcium phosphate (TCP) is a ceramics with excellent biocompatibility and similar 
composition to the mineral phase of bone. It’s used as a biomaterial for bone 
replacement and reconstruction. Calcium (Ca) can be substituted for magnesium 
(Mg) and zinc (Zn) in the crystal structure of the TCP. It’s expected that the addition 
of Mg improves the mechanical properties by thermal stability of the β-TCP at higher 
temperatures. The Zn addition may result in stimulatory effects in the bone 
formation. In this work, pure TCP, TCP-Mg, Zn-TCP and MgZn-TCP, with general 
formula (Ca1-xMgxZnx)3(PO4)2 and 0≤ x ≤0.045, were prepared 
by wet synthesis. The powders were calcined at 800⁰C/1h. Studies of the thermal 
behavior of TCP were performed by differential thermal analysis (DTA) 
and dilatometry. The samples were analyzed by X-ray diffraction (XRD) after 
sintering for phases identification in the sample. In general, the results show that the 
addition of dopants alter the thermal properties of the TCP. 
 
 
 
Keywords: tricalcium phosphate, ion substitution, thermal behavior, dilatometry, 
differential thermal analysis. 
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