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RESUMO 

Em virtude das adversidades ocasionadas por fraturas e traumas, campos multidisciplinares 

constantemente buscam inovações no desenvolvimento de biomateriais para tratamentos 

clínicos de enxertia. Essa dissertação propõe a confecção de enxertos ósseos (scaffolds) por 

manufatura aditiva utilizando compósitos de ácido polilático carregado com hidroxiapatita 

(PLA/HA) extraída da escama do Pirarucu (Arapaima gigas). A escama do Pirarucu In natura 

foi submetida a tratamento alcalino e térmico nas temperaturas de 650 ºC (H650) e 700 ºC 

(H700). A hidroxiapatita (HA) foi caracterizada por termogravimetria (TGA/DTG); Difração 

de raios X (DRX); Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier 

(FTIR); Espectroscopia Raman; Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia 

de energia dispersiva (EDS). A HA foi utilizada como carga nos filamentos de PLA em 

percentuais de 0,5, 1 e 1,5% m/m. Os filamentos foram caracterizados por FTIR, Raman e MEV 

e submetidos ao ensaio de tração. Os scaffolds foram modelados no software Creo Parametric 

11.0.0.0 Educational Edition e impressos pela impressora 3D Ender 3 S1 Pro da Creality. Os 

corpos de prova foram submetidos aos ensaios de compressão (ASTM D695-15) e flexão (ISO 

178-19). O resultado da análise termogravimétrica revelou taxa máxima de decomposição em 

aproximadamente 321 ºC. A análise de DRX revelou a formação de hidroxiapatita (HA) com 

elevada cristalinidade (88,53% e 90,36%) e com fases de hidroxiapatita carbonatada, sendo 

corroborado pelo FTIR (bandas em 1439 e 1412 cm⁻¹) e Raman (bandas em 1065, 1075 e 1087 

cm⁻¹). As micrografias por MEV demonstraram a formação de particulados desformes de 

hidroxiapatita com tamanho médio de 99,72 e 438,51 nm, respectivamente, para as amostras 

H650 e H700. A análise de EDS revelou a presença dos elementos Ca, O, P, C, Na e Mg. As 

espectroscopias de FTIR e Raman dos filamentos apresentaram as bandas características do 

PLA com vestígios de HA e formação de filamentos com conteúdo amorfo; a análise das 

propriedades mecânicas dos filamentos denota que os filamentos obtiveram resistência à tração 

próxima a filamentos comerciais. A adição de 1% de H650 resultou em 60,26 MPa e 0,5% de 

H700 obteve 49,63 MPa. Os filamentos apresentaram, inicialmente, morfologia de fratura 

frágil, mas desenvolvendo caráter dúctil à medida que o teor de HA aumentou. As análises de 

FTIR, Raman e MEV dos scaffolds seguiram a tendência apresentada pelas análises anteriores 

e os testes de flexão e compressão obtiveram, respectivamente, resistência de 20,49 MPa 

(SF0,5% H700) e 24,61 MPa na amostra FF1% H700. O trabalho obteve êxito na produção de 

scaffolds utilizando filamentos de PLA/HA. 

Palavras-chave: Biomateriais; Hidroxiapatita carbonatada; Impressão 3D; I-WP; TPMS; 

Ensaio de flexão. 



ABSTRACT 

Due to the challenges caused by fractures and traumatic injuries, multidisciplinary fields have 

continuously sought innovations in the development of biomaterials for clinical bone grafting 

applications. This dissertation proposes the fabrication of bone grafts (scaffolds) by additive 

manufacturing using polylactic acid/hydroxyapatite (PLA/HA) composites, in which the 

hydroxyapatite was extracted from the scales of the pirarucu (Arapaima gigas). Fresh (in 

natura) pirarucu scales were subjected to alkaline and thermal treatments at 650 °C (H650) and 

700 °C (H700). The hydroxyapatite (HA) was characterized by thermogravimetric analysis 

(TGA/DTG), X-ray diffraction (XRD), Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), 

Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM), and energy-dispersive 

spectroscopy (EDS). HA was incorporated as a filler into PLA filaments at concentrations of 

0.5, 1.0, and 1.5 wt%. The filaments were characterized by FTIR, Raman spectroscopy, and 

SEM and were subjected to tensile testing. The scaffolds were modeled using Creo Parametric 

11.0.0.0 Educational Edition software and fabricated with a Creality Ender 3 S1 Pro 3D printer. 

The specimens were evaluated by compression (ASTM D695-15) and flexural (ISO 178-19) 

tests. Thermogravimetric analysis revealed a maximum decomposition rate at approximately 

321 °C. XRD analysis confirmed the formation of highly crystalline hydroxyapatite (88.53% 

and 90.36%) with carbonated hydroxyapatite phases, which was corroborated by FTIR (bands 

at 1439 and 1412 cm⁻¹) and Raman spectroscopy (bands at 1065, 1075, and 1087 cm⁻¹). SEM 

micrographs showed the formation of irregular hydroxyapatite particles with average sizes of 

99.72 and 438.51 nm for samples H650 and H700, respectively. EDS analysis identified the 

presence of Ca, O, P, C, Na, and Mg. FTIR and Raman spectra of the filaments exhibited the 

characteristic PLA bands, together with traces of HA, indicating the formation of filaments 

with predominantly amorphous content. The mechanical characterization showed that the 

tensile strength of the developed filaments was comparable to that of commercial filaments. 

The addition of 1 wt% H650 resulted in a tensile strength of 60.26 MPa, whereas the 

incorporation of 0.5 wt% H700 achieved 49.63 MPa. The filaments initially exhibited a brittle 

fracture morphology, gradually developing a more ductile behavior as the HA content 

increased. FTIR, Raman, and SEM analyses of the scaffolds followed the same trends observed 

for the filaments, while the flexural and compressive tests yielded strengths of 20.49 MPa 

(SF0.5% H700) and 24.61 MPa (FF1% H700), respectively. The study successfully 

demonstrated the production of scaffolds using PLA/HA composite filaments. 

Keywords: Biomaterials; Carbonated hydroxyapatite; 3D printing; I-WP; TPMS; Bending test. 
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1 INTRODUÇÃO 

A engenharia do tecido ósseo (ETO) é um campo multidisciplinar que envolve as áreas 

de biologia, engenharia e ciência dos materiais e que instiga constantemente a comunidade 

científica para o desenvolvimento de novas ferramentas, soluções ou tratamentos que possam 

melhorar a qualidade de vida de pessoas que tenham algum trauma ou doença que possa afetar 

a funcionalidade do tecido ósseo (Batista e Guedes, 2021; Yousefi et al., 2016). 

No mundo, fraturas e traumas ósseos constituem um enorme desafio de saúde pública, 

pois cerca de 178 milhões de novas fraturas foram registradas em 2019, aumento significativo 

de 33,4% em relação a 1990 (Jedynasty et al., 2022). Esses números refletem as consequências 

do crescimento populacional e seu envelhecimento, sendo a incidência correlacionada a 

traumas em pessoas jovens e agravada por quedas e doenças, como a osteoporose, presente em 

pessoas idosas (Duque et al., 2023). 

No Brasil, em 2010, 43,1% dos casos de internação provocados por fatores externos 

foram ocasionados por fraturas ósseas, muito decorrentes de acidentes de trânsito (Costa et al., 

2024). Além disso, é importante notar que a quantidade de atendimentos de idosos por queda 

aumentou em torno de 100% no período de 2013 a 2022, resultando em cerca de 33.544 

atendimentos em 2022 (Carvalho, 2024). 

Esses dados revelam a necessidade de aprimoramento na velocidade e eficácia nos 

tratamentos de reparação do tecido ósseo (Carvalho, 2024). O tratamento por enxertia óssea 

utilizando enxerto autólogo é o mais empregado. Esse método consiste no transplante de uma 

porção de tecido ósseo de outra localidade saudável do paciente (Magnaudeix, 2022). Essa é a 

principal técnica de enxertia, apresentando superioridade em propriedades biológicas e 

originando resultados favoráveis de osteoindução e osteocondução (Magnaudeix, 2022; Miron, 

2023). 

Entretanto, existe a necessidade de induzir uma morbidade adicional ao paciente e a 

presença de limitações em termos de quantidade, tamanho e disponibilidade de sítios 

compatíveis para a extração do enxerto, enfatizando a necessidade da utilização de enxertias 

alternativas como aloenxertos, xenoenxertos ou aloplastos (Magnaudeix, 2022). 

Scaffolds são aloplastos deveras investigados pela ETO. Esse biomaterial é uma 

estrutura porosa que emula microambientes para estimular a atividade celular e favorecer a 

regeneração do tecido (Zhou et al., 2023). O scaffold contém a estrutura arquitetada para 
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mimetizar uma matriz extracelular (MEC),1 à medida que otimiza as propriedades mecânicas 

para apresentar rigidez compatível com o tecido ósseo, favorecendo a adesão, proliferação, 

migração e infiltração celular, resultando em vascularização e formação do novo tecido (Zhou 

et al., 2023; Mukasheva et al., 2024). 

A seleção adequada do material que constitui o scaffold é de suma importância para o 

desempenho da proliferação de células osteogênicas (Oktay et al., 2022). A hidroxiapatita (HA) 

é uma biocerâmica notoriamente empregada na fabricação de scaffolds em virtude da 

similaridade de sua estrutura cristalina com o componente mineral do tecido ósseo, portanto, 

contendo propriedades osteocondutivas, elevada biocompatibilidade e bioatividade (Jia et al., 

2023) 

A hidroxiapatita pode ser obtida por precursores sintéticos ou naturais, possuindo 

diversas rotas de síntese. A utilização de recursos naturais para obtenção desse material 

começou a ganhar notoriedade em 1993 por intermédio do estudo de Baslé et al., (1993), que 

apontou o desempenho de HA extraída de osso bovino. Desde então, estudos como os de Bas 

et al (2020); Khamkongkaeo et al (2021); Malla et al (2020); Seyhan et al (2022) e Surya et al 

(2021) utilizam recursos naturais como fonte precursora de HA, revelando que HA natural é 

livre de contaminantes, possuindo alta cristalinidade, boa taxa de degradabilidade e rota de 

síntese amigável ao meio ambiente (Hussin et al., 2022). 

Subprodutos da aquicultura apresentam grande potencial como matéria-prima para a 

extração de hidroxiapatita (Hussin et al., 2022). Somente no Brasil, em 2023, a produção de 

peixes na aquicultura alcançou mais de 655 mil toneladas (IBGE, 2024). Todo esse produto é 

processado até o consumo, gerando certa quantidade resíduos que demandam rotas para 

destinação final alinhadas com estratégias de reaproveitamento (Duarte et al., 2022). 

Para se ter ideia, o percentual de subprodutos em relação à massa total de um peixe, 

dependendo da espécie, pode representar 9 a 15% de espinha, de 9 a 12% de cabeça e até 5% 

de escama (Coppola et al., 2021). 

Na região Norte, o bioma amazônico favorece o consumo do peixe como proteína, 

tornando-o recorrente no cardápio das populações ribeirinhas ou de cidades próximas aos rios 

(Cavali et al., 2021; Costa Junior et al., 2018). Diante das múltiplas espécies que constituem a 

bacia amazônica, destaca-se o Arapaima gigas, popularmente conhecido como pirarucu, pois 

 

 

 

1 Em inglês o termo é Extracellular Matrix (ECM). 
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se trata de um peixe gigante de água doce bastante apreciado pela culinária regional (Freitas et 

al., 2024; Escudeiro e La Vega, 2024). O pirarucu é considerado o maior peixe de água doce da 

América Latina, podendo alcançar 2,5 m de comprimento e até 200 kg de massa (Bezerra et al., 

2020; Escudeiro e La Vega, 2024). 

A piscicultura do Arapaima gigas vem obtendo notória expansão por seu potencial 

econômico, alcançando uma produção anual, em 2024, de aproximadamente 1,8 milhões de kg 

no território brasileiro (IBGE, 2024; Duarte et al., 2024). Contudo, as sobras do processo 

produtivo do Pirarucu são uma preocupação ambiental e para o desenvolvimento da piscicultura 

(Duarte et al., 2024). A utilização da escama do pirarucu para síntese de biocerâmicas não 

somente surge como destinação final alternativa para esse subproduto, como também favorece 

a acessibilidade da síntese de biomateriais para confecção de scaffolds. 

Porém, existe certa dificuldade de utilizar a HA extraída da escama do Pirarucu com os 

métodos tradicionais de síntese de scaffolds. No tocante a isso, a manufatura aditiva (MA) 

apresenta enorme potencial para fabricação de scaffolds, possuindo viabilidade para estabelecer 

rigoroso controle acerca das características que permeiam o aloplasto (Eichholz et al., 2022). 

Diante de inúmeras técnicas de MA, a manufatura por deposição de material fundido (DMF)2 

é uma técnica que possui boa acessibilidade, simplicidade e precisão e que possibilita a 

construção de modelos desenhados computacionalmente (Wang et al., 2021). 

Tradicionalmente, as impressoras 3D do tipo MDF possuem como característica a 

deposição de material polimérico fundido, utilizando polímeros termoplásticos como o ácido 

polilático (PLA), termoplástico de Poliuretano (TPU), acrilonitrila butadieno estireno (ABS), 

poli(éter-éter-cetona) (PEEK)3 e polietileno tereftalato glicol (PETG) como filamentos para a 

manufatura dos produtos impressos (Prajapati et al., 2024). 

O ácido polilático (PLA) é um poliéster termoplástico aprovado pela FDA (Food and 

Drug Administration) como matéria-prima na confecção de biomateriais para tratamentos 

clínicos (Begum, Krishnan e Kanny, 2023). Esse termoplástico é bastante popular entre os 

entusiastas de impressão 3D e vem obtendo notória atenção da comunidade acadêmica em razão 

de sua biocompatibilidade, biorreabsorvibilidade, biodegradabilidade, boa processabilidade, 

baixo custo e por apresentar rota de síntese amigável ao meio ambiente (Begum, Krishnan e 

 

 

 

2 Adaptado do inglês Fused Deposition Modeling (FDM). 
3 Em inglês Polyether ether ketone (PEEK) 
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Kanny, 2023; Bernado et al., 2021; Brancewicz-Steinmetz, Sawicki e Byczkowska, 2021; 

Santana et al., 2018). 

Contudo, as principais desvantagens desse material são sua moderada resistência 

mecânica, hidrofobicidade, baixo peso molecular e ausência de bioatividade (Begum, Krishnan 

e Kanny, 2023; Belo, et al., 2023). Para contornar essas desvantagens, estudos como os de 

Sitthisang et al (2024); Omigbodun e Oladapo (2024); Belo et al (2023); Ftiti et al (2024) e 

Vasconcelos et al (2023) promovem a síntese de compósitos utilizando materiais bioativos 

como fase dispersa, visando aperfeiçoar as suas propriedades biocompatíveis. 

Os compósitos de PLA/HA são investigados pelos os autores Sitthisang et al (2024); 

Omigbodun e Oladapo (2024) e Belo et al (2023), que adicionam HA como elemento bioativo 

e buscam incorporar óxido de grafeno reduzido (rGO) ou nanotubos de carbono (CNT) para 

aprimorar as propriedades mecânicas dos scaffolds (Omigbodun e Oladapo, 2024; Belo et al., 

2023). Outros biomateriais, como o Beta Trifosfato de Cálcio (β-TCP) e Biovidro (BV), 

também são investigados, respectivamente, pelos estudos Ftiti et al (2024) e Vasconcelos et al 

(2023), os quais avaliaram o desempenho mecânico e biológico de scaffolds manufaturados por 

compósitos de PLA/ β-TCP e PLA/BV/CNT (Ftiti et al., 2024; Vasconcelos et al., 2023). 

Diante do exposto, o presente estudo busca contribuir para o desenvolvimento de 

biomateriais, utilizando a escama do Arapaima gigas como matéria-prima natural de 

hidroxiapatita para a produção de filamentos de PLA/HA, que foram utilizados na manufatura 

aditiva de scaffolds modelados computacionalmente. Portanto, esse trabalho está alinhado com 

os Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS), visto que favorece a acessibilidade no 

tratamento de enxertia (ODS 3 – Saúde e Bem-estar), favorece a gestão sustentável de recursos 

naturais (ODS 12 – Consumo e Produção Responsáveis) e agrega valor a um subproduto da 

aquicultura e pesca que comumente é descartado (ODS 14 – Vida na Água) (ONU, 2026). 
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2 OBJETIVOS 

2.1.1 Objetivo geral 

Desenvolver scaffolds arquitetados com geometria TPMS IWP e manufaturados por 

compósitos de PLA/HA, utilizando a escama do Arapaima gigas como precursor natural de 

hidroxiapatita. 

2.1.2 Objetivos específicos 

• Extrair hidroxiapatita da escama do Arapaima gigas e analisar suas características 

químicas e morfológicas. 

• Avaliar a estequiometria da hidroxiapatita sinterizada em temperaturas de 650 e 700 ºC. 

• Produzir filamentos de PLA incorporados com hidroxiapatita nas concentrações de 

0,5%, 1% e 1,5% m/m e caracterizar suas propriedades. 

• Investigar a influência da adição de hidroxiapatita em concentrações de 0,5%, 1% e 

1,5% m/m nas propriedades mecânicas dos filamentos de PLA/HA. 

• Avaliar as propriedades mecânicas de scaffolds manufaturados utilizando os filamentos 

de PLA/HA em concentrações de 0,5%, 1% e 1,5% m/m de HA. 

• Investigar as características de fratura dos scaffolds. 
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3 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

3.1 Biomateriais 

Apesar de o presente estudo não realizar análises in vivo e in vitro, é importante 

compreender as características que permeiam o biomaterial, uma vez que esse trabalho visa o 

seu desenvolvimento. 

Os biomateriais são materiais utilizados na confecção de produtos das áreas da 

medicina, odontologia e medicina veterinária e possuem a finalidade de assumir, substituir ou 

repor, temporária ou permanentemente, um sistema biológico vivo (Nii e Katayama, 2021; 

Zhang et al., 2022). Esses materiais podem ser de origem sintética ou natural, abrangendo as 

classes de materiais metálicos, cerâmicos, poliméricos ou compósitos, e devem possuir o 

atributo de biocompatibilidade, ou seja, não podem ser tóxicos, mutagênicos, antigênicos ou 

cancerígenos (Hurzum et al., 2021). 

A biocompatibilidade é uma propriedade biológica imprescindível para a determinação 

de um biomaterial e pode ser definida como a capacidade de o material desempenhar sua função 

em uma aplicação específica, obtendo uma resposta apropriada do organismo (Hurzum et al., 

2021; Ødegaard, Torgersen e Elverum, 2020). Portanto, as propriedades e características do 

material não devem provocar nenhum efeito indesejado ou prejudicial ao organismo receptor 

(Moghadasi et al., 2022). Logo, o biomaterial deve estar livre de qualquer contaminante 

biológico, como fungos e bactérias, e não pode liberar elementos voláteis ou nocivos que 

possam desencadear algum tipo de reação tóxica ao sistema biológico (Moghadasi et al., 2022; 

Shuai et al., 2023). 

A propriedade mecânica é outro parâmetro que influencia a biocompatibilidade do 

material; portanto, ele não pode apresentar comportamento abrasivo ou excessivamente duro, a 

fim de não ocasionar danos ao tecido vizinho (Zhang et al., 2022). Os biomateriais podem ser 

classificados com base na maneira como o implante reage ao organismo, podendo ser 

biotolerantes, bioinertes, bioativos ou biodegradáveis (Ødegaard, Torgersen e Elverum, 2020; 

Santos e Wada, 2007). 

3.1.1 Materiais biotolerantes e bioinertes 

Um material biotolerante apresentará pouca interação com o sistema biológico, de 

maneira que será tolerado pelo sistema. O organismo receptor irá reagir com a presença de íons 

liberados pelo implante e irá promover a formação de um tecido fibroso como resposta 

(Ødegaard, Torgersen e Elverum, 2020). Placas ósseas, pinos de fixação e implantes 
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ondotológicos compostos por ligas de cobalto-cromo-Molibdênio e aço inoxidável, 

normalmente AISI 304L e 316L, são exemplos de materiais biotolerantess (Ødegaard, 

Torgersen e Elverum, 2020; Saha e Roy, 2023; Fella et al., 2023). Esses materiais apresentam 

alguma proximidade com materiais bioinertes. Os bioinertes são materiais que não apresentam 

nenhuma interação com o sistema biológico, devido a sua elevada estabilidade química 

(Ødegaard, Torgersen e Elverum, 2020). O titânio e suas ligas de titânio-alumínio-vanádio são 

exemplos de metais bioinertes, enquanto a alumina e a zircônia são exemplos de cerâmicas 

bioinertes (Saha e Roy, 2023; Koju, Niraula e Fotovvati, 2023). 

3.1.2 Bioativos e biodegradáveis 

Um material bioativo irá induzir uma resposta biológica específica do tecido receptor, 

realizando reações biofísicas e bioquímicas para favorecer a regeneração do tecido (Williams, 

2022). A osteogênese é um exemplo de resposta biológica específica que pode ser induzida pela 

inserção de um enxerto ósseo composto por uma biocerâmica osteocondutora (Kouketsu et al., 

2020). A hidroxiapatita, o β-fosfato tricálcico e o biovidro são exemplos de materiais bioativos 

(Saha e Roy, 2023; Khayatan et al., 2024) 

A característica de degradabilidade do material é fundamental para a utilização de 

biomateriais em aplicações como suturas, implantes de tecidos sintéticos e bioimplantes para 

fixações ósseas (Ødegaard, Torgersen e Elverum, 2020). Normalmente, esses materiais 

degradam e sua secreção é filtrada e expelida através dos rins (Ødegaard, Torgersen e Elverum, 

2020). A maneira como o sistema biológico absorve esses materiais pode classificá-lo como 

biodegradável, biorreabsorvível e bioabsorvível (Santos e Wada, 2007). 

Um material biodegradável possui a capacidade de se dissolver em um organismo in 

vivo, gerando subproduto que dissolvem no meio biológico (Ødegaard, Torgersen e Elverum, 

2020). O termo biorreabsorvível classifica os polímeros que se degradam em compostos com 

baixos pesos moleculares e que são eliminados completamente, sem vestígios de seus 

subprodutos no meio biológico; alguns exemplos de polímeros biorreabsorvíveis são o ácido 

polilático (PLA) ou poli(ácido lático-co-ácido glicólico) (PLGA), utilizados em implantes e 

suturas (Heidari et al., 2024; Santos e Wada, 2007). O material bioabsorvível é o material que 

se degrada à medida que o novo tecido se regenera; o subproduto gerado apresenta baixa massa 

molar, sendo removido à medida que o novo tecido cresce, sem ocasionar efeitos nocivo; o 

ácido polilático (PLA) é um exemplo de material bioabsorvível, podendo ser tanto 

bioabsorvível quanto biorreabsorvível, dependendo das circunstâncias (Williams, 2022; 

Wagner et al., 2020; Heidari et al., 2024) 



21 

3.2 Classe dos materiais 

3.2.1 Metais 

A escolha da classe do material varia dependendo da aplicação médica ou da função 

delimitada. Propriedades mecânicas, inércia química e degradabilidade são parâmetros que vão 

influenciar essa escolha (Liu et al., 2023; Fellah et al., 2023). A título de exemplo, materiais 

metálicos são comumente selecionados por suas propriedades mecânicas de rigidez, tenacidade 

e resistência a fadiga, entretanto, a sua elevada densidade e a liberação de íons de elementos 

liga são características desfavoráveis (Fellah et al., 2023, Melo et al., 2020). 

Por essa razão, estudos como o de Liu e colaboradores (2023) investigam formas de 

suavizar essas características desfavoráveis, para isso, os autores desenvolveram biomateriais 

compostos por liga de titânio Ti6Al4V. Os autores fabricaram, por impressão 3D, scaffolds 

porosos com o formato geométrico de Voronoi e que apresentaram, baixa densidade, elevada 

área superficial e resistência mecânica compatível com a região cortical do osso humano (Liu 

et al., 2023). 

3.2.2 Polímeros 

A classe de materiais poliméricos, normalmente, é selecionada para aplicações que 

demandam características de biodegradabilidade, por exemplo, em tratamentos de feridas, na 

inserção de suturas ou na confecção de membranas de cicatrização (Macdougall et al., 2020; 

Dobrzynska-Mizera et al., 2024). Entretanto, a biocompatibilidade desses materiais pode ser 

influenciada por inúmeros fatores como a sua estrutura química, peso molecular, presença de 

grupos funcionais, morfologia da superfície e pelo produto da biodegradação (Macdougall et 

al., 2020; Dobrzynska-Mizera et al., 2024) 

Dentre os polímeros empregados, existem o ácido poliglicólico (PGA), ácido polilático 

(PLA), o policaprolactona (PCL) e polímeros naturais como a quitosana, alginato e dextrano 

(Wang, Wang e Dong, 2023, Oliveira et al., 2023). 

A possibilidade do emprego de polímeros termoplásticos em manufatura aditiva, 

favorece o desenvolvimento de implantes, dispositivos biomédicos e estudos como o de Zhou 

e coautores (2021) que combinam a impressão 3D com métodos de biofabricação para a 

confecção de scaffolds à base de ácido polilático (PLA) com 30% de porosidade e tamanho 

médio de poros de 930 nm. Os testes reportaram boa resposta biológica para a osteogênese, 

resistência à compressão de 16,04 MPa e módulo de compressão de 0,15 GPa (Zhou et al., 

2021). 
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Materiais poliméricos também foram aplicados na prototipagem de implantes realizada 

por She e colaboradores (2021) que desenvolveram uma traqueia biomimética de 

Policaprolactona (PCL) com base em traqueias de coelhos brancos da Nova Zelândia (She et 

al., 2021). Os autores realizaram testes em in vitro e in vivo, revelando que seu protótipo obteve 

sucesso na proliferação celular, êxito em suportar a formação de cartilagem e concluíram que 

o implante poderia desempenhar a sua função por ao menos 8 semanas (She et al., 2021). 

 

3.2.2.1 Ácido polilático (PLA) 

O ácido polilático (PLA) é um polímero termoplástico com notória popularidade no 

desenvolvimento de biomateriais. Pois, trata-se de um polímero inovador de origem natural e 

com baixo impacto ambiental (Naser et al., 2021). O PLA é um termoplástico, hidrofóbico e 

biodegradável, podendo ser utilizado em aplicações médicas em virtude de sua 

biocompatibilidade (Kristiawan et al., 2021). 

É um polímero alifático biológico, obtido de recursos renováveis, tais como açúcares 

advindos de batata, milhos ou cana-de-açúcar, sendo uma boa alternativa para a substituição de 

polímeros feitos à base de combustível fóssil (Swetha et al., 2023). 

O ácido lático (LA), também denominado como 2-hidroxil ácido propiônico, é o 

monômero precursor do PLA. Esse monômero existe em dois estereoisômeros do ácido láctico, 

o L-LA e D-LA que estão expostos na Figura 1. 

 

Figura 1 – Estereoisômeros do ácido lático (LA). 

 

 

Fonte: Adaptado de Castro­Aguirre et al.,2016 
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Dentre os métodos os métodos de produção do monômero, destaca-se a 

homofermentação do L-LA por ser amplamente utilizado na indústria, decorrente de seu elevado 

rendimento de produção e da baixa quantidade de subproduto em relação ao método 

heterofermentativo (Castro­Aguirre et al.,2016; Swetha et al., 2023). 

No método homofermentativo, múltiplas espécies do gênero lactobacillus (lactobacillus 

delbrueckii, L. amylophilus, L.  bulgaricus e L. leichmannii) são empregadas em condições 

controladas de pH, na faixa de 5,4 – 6,4, em temperaturas de 38 – 42 ºC, em um ambiente com  

baixa concentração de oxigênio; as bactérias são alimentadas com açúcares, tais como glicose 

e maltose, advindos do milho ou da batata (Castro­Aguirre et al.,2016). 

Dependendo do isômero usado como precursor, ocorre a formação dos polímeros 

PLLA, PDLA ou PDLLA, sendo que o PLLA se destaca por ser sintetizado por rotas 

ecossustentáveis (Muehlenfeld et al., 2024; Swetha et al., 2023). Diferentemente do PDLA, o 

PLLA não é prejudicial ao organismo humano, apresenta maior cristalinidade, estabilidade 

química e resistência mecânica, sendo o principal polímero sintetizado e mais comumente 

aplicado pelo setor industrial (Capuana et al., 2022; Swetha et al., 2023; Castro­Aguirre et 

al.,2016). 

A síntese do PLLA é preferível, decorrente da formação de PLA com elevado peso 

molecular (Mw), maior resistência mecânica e, consequentemente, maior valor comercial (Dilon 

et al., 2019; Swetha et al., 2023) 

O PLA com elevado peso molecular pode ser obtido pela polimerização por abertura de 

anel (ROP),4 que consiste nas etapas de: 1) Produção de PLA de baixo peso molecular por 

policondensação de monômeros de L-LA; 2) despolimerização do PLA e formação do anel de 

lactídeo; 3) abertura de anel do lactídeo por polimerização catalítica (Hamad et al., 2015). 

O PLA obtido após a polimerização apresenta aspecto transparente, duro e com 

temperatura de fusão de 160 a 185 ºC, temperatura de transição vítrea na faixa de 53 a 63 ºC e 

temperatura de cristalização na faixa de 100 a 120 ºC (Naser et al., 2021). 

As propriedades mecânicas do PLA são bastante influenciadas pela sua fase cristalina, 

peso molecular e por regiões amorfas que são responsáveis pelo movimento de cadeias 

moleculares (Moya-Lopez et al., 2022; Yang e du, 2024). As fases cristalinas do PLA conferem 

rigidez ao material, enquanto que as regiões amorfas são responsáveis pela mobilidade de 

 

 

 

4 Tradução para Ring-Opening Polymerization (ROP) 



24 

cadeias moleculares, influenciando em sua maleabilidade e capacidade de deformação (Yang e 

du, 2024). No que tange a região amorfa, ela pode apresentar duas fases que são classificadas 

como fase amorfa móvel (FAM) e fase amorfa rígida (FAR) (Lajarrige et al., 2020). A fase 

FAM possui cadeias moleculares menos densas e com maior mobilidade, aumentando a 

deformação do polímero durante os testes mecânicos (Lajarrige et al., 2020).  

3.2.3 Cerâmicas 

As cerâmicas são uma classe de materiais que apresentam estruturas complexas, nos 

quais as interações interatômicas são predominantemente iônicas, mas podendo possuir alguma 

natureza covalente. Geralmente, esses materiais originam óxidos, carbetos ou nitretos que 

apresentam característica de elevada temperatura de fusão, boa resistência térmica, pouca 

condução elétrica, estabilidade química e suas propriedades mecânicas apresentam pouca ou 

nenhuma plasticidade, sendo materiais duros com certa fragilidade, contudo, cerâmicas 

modernas apresentam maiores resistências mecânicas (Otitoju et al., 2020). 

As biocerâmicas são materiais cerâmicos utilizados na confecção de implantes 

medicinais com a finalidade de auxiliar no tratamento de tecidos do corpo humano que sofreram 

alguma injúria, ocasionada por trauma ou doenças (Shekhawat et al., 2021). 

Os Materiais cerâmicos são utilizados como biocerâmicas em razão de sua boa 

resistência a corrosão e por apresentar baixa fricção com o sistema biológico (Punj, Singh e 

Singh, 2021). Esses materiais em contato com o meio fisiológico, pode apresentar 

comportamento bioinerte, bioativo e biodegradável (Punj, Singh e Singh, 2021). 

3.2.4 Compósitos 

Os materiais compósitos também podem ser empregados como biomateriais, 

possibilitando a junção das propriedades de diferentes classes e atenuando as características 

desfavoráveis inerentes de cada uma (Egbo, 2021). Portanto, biomateriais compósitos são 

materiais em que a fase dispersa apresenta finalidade de melhorar propriedades como a 

resistência mecânica, bioatividade e biocompatibilidade (Egbo, 2021). 

O trabalho de Hedayati et al. (2020) é um exemplo da utilização de compósitos como 

biomateriais. Os autores utilizam policaprolactona (PCL) como matriz e fibras de ácido 

poliglicólico (PGA) como fase dispersa (Hedayati et al., 2020). A seleção desses polímeros é 

referente às suas características mecânicas e biodegradáveis (Hedayati et al., 2020). 

O PGA é comumente utilizado em suturas, pois apresenta boas propriedades mecânicas, 

possuindo resistência à tração de 380 MPa e módulo de Young de 18 GPa, mas com elevada 
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taxa de degradação (Hedayati et al., 2020). O PCL é um polímero amplamente investigado na 

produção de scaffolds e possui elevada ductilidade, baixa temperatura de fusão (72,3 ºC) e baixa 

taxa de biodegradabilidade (Hedayati et al., 2020). Portanto, o objetivo dos autores é utilizar o 

PGA como reforço mecânico, enquanto a matriz de PCL controla a taxa de degradação 

(Hedayati et al., 2020). O resultado desse estudo foi o desenvolvimento de compósitos com 

resistência à tração de 79,7 MPa e módulo de Young de 3,5 GPa, representando aumento de 

374% e 775%, respectivamente, na resistência e no módulo (Hedayati et al., 2020). Referente 

à degradabilidade, o compósito apresentou taxa de degradação 20 vezes mais rápida que a da 

matriz de PCL (Hedayati et al., 2020). 

Além de reforço mecânico e biodegradabilidade, alguns compósitos são sintetizados 

para possuir comportamentos inteligentes, por meio de memória de forma. O compósito de 

PLA/Fe3O4, proposto por Zhao e colaboradores (2021), foi produzido com o objetivo de que 

scaffolds deformados mecanicamente possam retornar à sua forma inicial quando expostos a 

um campo magnético (Zhao et al., 2021). Os autores prepararam múltiplos scaffolds 

estruturados com geometrias TPMS, que foram submetidos a ensaio de compressão, resultando 

em resistência à compressão de aproximadamente 28 MPa (Zhao et al., 2021). Os autores 

apresentaram êxito em retornar os scaffolds à sua forma inicial (Zhao et al., 2021). Isso foi 

possível em razão da movimentação das nanopartículas de Fe3O4, que, quando expostas ao 

campo magnético, ficam agitadas e promovem aumento de temperatura por meio de fricção, 

desencadeando a recuperação de forma do PLA (Zhao et al., 2021). 

Por fim, compósitos podem ser carregados com múltiplos elementos em sua fase 

dispersa. Por exemplo, o estudo de Belo e colaboradores (2023) desenvolveu scaffolds com 

filamentos de ácido polilático (PLA), reforçados com hidroxiapatita (HA) e nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (MWCNT) (Belo et al., 2023). Os autores observaram que tanto 

a HA quanto o MWCNT promoveram melhorias na adesão e viabilidade celular dos scaffolds, 

mas a análise estatística revelou que somente o MWCNT atuou como reforço mecânico, 

resultando em scaffolds com resistência à compressão de 16,62 MPa e módulo de compressão 

de 1,9 GPa (Belo et al., 2023). 

Os resultados desses estudos relatam que os scaffolds produzidos por PLA/HA 

obtiveram resistência à compressão inferior à dos scaffolds produzidos por PLA puro, 

resultando em resistência à compressão de 10 MPa para PLA/HA, enquanto o PLA puro obteve 

resistência de 20,02 MPa, com módulos de 0,9 GPa e 1,59 GPa, respectivamente, para PLA/HA 

e PLA puro (Belo et al., 2023). Portanto, a adição de HA no compósito promove melhorias na 
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biocompatibilidade, mas não promove reforço ao scaffold, havendo a necessidade da utilização 

de reforços ou otimização da geometria dos scaffolds para melhor distribuição de cargas. 

3.3 Biocerâmicas baseadas em fosfato de cálcio 

Os materiais de fosfatos são uma família de minerais que apresentam como principal 

característica a presença de ânions de (PO4)
3- em sua estrutura, sendo a apatita o principal 

expoente mineral. A Apatita possui o nome derivado do grego “apate” que significa engano, 

mas pode ser associado a “decepção”, visto que esse mineral era constantemente confundido 

com outros minerais (Kareem, Bulut e Kaygili, 2024; Klein e Dutrow, 2011). A Apatita pode 

ser encontrada em rochas metamórficas e sedimentares, normalmente, como Fluorapatita 

(Ca5(PO4)3F), entretanto, alterações em sua composição pode gerar cloroapatita (Ca5(PO4)3Cl) 

e hidroxiapatita (Ca5(PO4)3OH) (Klein e Dutrow, 2011). 

Somente em 1926 que W. F. De Jong correlacionou as características do mineral apatita 

com a constituição inorgânica do tecido ósseo, sugerindo a utilização de biomateriais baseados 

em fosfato de cálcio para o desenvolvimento de tratamentos para a regeneração óssea, porém, 

somente em 1971 que E.A. Monroe e colaboradores desenvolveram biocerâmicas baseadas em 

hidroxiapatita (Hou et al., 2022; De Jong, 1926; Monroe et al., 1971); 

Atualmente, existem múltiplos ortofosfatos de cálcio sendo estudados ou utilizados na 

confecção de biomateriais, tais como o α-Tricálcio fosfato (α -TCP), β-tricálcio fosfato (β-

TCP)5, fosfatos de cálcio amorfos (ACP), Fosfato octacálcico (OCP) ou fosfato Tetracálcico 

(TTCP) (Hou et al., 2022). Todos esses materiais baseados em fosfato, apresentam variações 

em sua razão molar e possuem características distintas de biocompatibilidade, como pode ser 

visualizado no quadro 1 (Hou et al., 2022). 

De maneira geral, compostos baseados em fosfatos de cálcio são utilizados em 

aplicações de regeneração óssea, em virtude da relação entre os íons de cálcio e fósforo que 

alteram o pH do sistema ao redor, portanto, o controle da razão entre cálcio e fósforo (Ca/P) é 

uma característica fundamental para a confecção de um biomaterial baseado em fosfatos de 

cálcio, logo, para que a hidroxiapatita seja considerada estequiométrica, a sua razão molar de 

Ca/P deve ser de 1,67 (HOU et al., 2022; Koons, Dibas e Mikons, 2020). 

 

 

 

 

5 O TCP é a abreviação em inglês de Tricalcium Phosphate. 
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Quadro 1 – Biocerâmicas e suas características. 

Espécie 

de fosfato 
Vantagens Desvantagens Fórmula química 

Razão molar 

Ca/P 

HA 

Elevada 

osteocondutividade e 

osteoindutividade 

fraca propriedade 

mecânicas e pouca 

biodegradabilidade 

Ca10(PO4)6(OH)2 1,67 

α – TCP 

Elevada 

osteocondutividade, 

indutividade e facilidade 

de reabsorção durante a 

etapa de degradação 

Fase instável α­Ca3(PO4)2 1,5 

β – TCP 

elevada 

osteocondutividade, 

osteoindutividade e fase 

mais estável que α ­TCP 

Processo 

degradabilidade 

inferior ao α ­TCP 

β­Ca3(PO4)2 1,5 

ACP 

Excelente 

biodegradabilidade, 

elevada superfície 

específica, pH 

responsivo a 

degradação; 

Baixa energia 

superficial, fase mais 

instável que OCP e 

HA. 

CaxHy(PO4)z·nH2O, n = 3–

4.5, para 15–20% H2O 
1,0­2,2 

OCP 

Atua como sítio de 

deposição para o 

crescimento ósseo, 

melhorando o 

desempenho da HA e 

ACP 

Fase instável, baixa 

propriedade mecânica. 
Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O 1,33 

TTCP 

Elevada 

biodegradabilidade, 

biocompatiblidade e 

estabilidade. 

Não pode ser 

sintetizada pela rota 

via úmida. 

Ca10(PO4)2O 2,0 

Fonte: Adaptado de Hou et al., 2022 e Fiume et al., 2021 

 

3.3.1 Hidroxiapatita 

A hidroxiapatita é o membro termodinamicamente mais estável do grupo dos fosfatos 

de cálcio e um dos principais componentes que constituem o tecido ósseo (Karampour et al., 

2022). Em razão de suas propriedades biocompatíveis, osteoindutividade e capacidade de 

remodelação do tecido ósseo, por décadas, a HA tem sido um dos principais materiais utilizados 

em aplicações de enxertia óssea, na constituição de implantes odontológicos e em revestimentos 

bioativos, consequentemente, sendo objeto de inúmeros estudos no campo da engenharia do 

tecido ósseo (Karampour et al., 2022; Hou et al., 2022; Lin e Chang, 2015).  

A HA apresenta estrutura complexa com a célula unitária podendo se organizar nos 

sistemas cristalinos hexagonal ou monoclínico (Fiume et al., 2021). A hidroxiapatita hexagonal 

apresenta simetria do grupo espacial p63/m, possuindo os parâmetros de rede com a = b = 
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9,4225 Å e c = 6,8850 Å com ângulo γ = 120º e crescimento do cristal ocorrendo em direção 

ao eixo c (Fiume et al., 2021; Lin e Chang, 2015). 

A organização dos íons de Ca2+ ocorre em dois sítios da estrutura cristalina. No primeiro 

sítio, os cátions estão alinhados em um eixo entre os íons de fosfato, enquanto os demais cátions 

de Ca2+ se posicionam no lado oposto dos íons de fosfato, interagindo com os grupos funcionais 

de hidroxila (Lin e Chang, 2015). A Figura 2 apresenta a estrutura da hidroxiapatita hexagonal. 

 

Figura 2 – Estrutura molecular hexagonal da Hidroxiapatita. 

 

Fonte: Shriver et al., 2014 

 

A forma monoclínica da hidroxiapatita está inserida no grupo espacial P21/b, contendo 

os parâmetros de rede a = 9,4214 Å, b = 2*a, c = 6,8814 Å e γ = 120º (Lin e Chang, 2015). A 

hidroxiapatita monoclínica é uma fase metaestável que, geralmente, ocorre durante a síntese 

em temperaturas acima de 1000 ºC; entretanto, estudos como López-Ortiz e colaboradores 

(2020) e Prihanto e coautores (2023) sugerem que essa fase pode ser obtida através do controle 

adequado de pH durante a sua síntese por via úmida (López-Ortiz et al., 2020; Prihanto et al., 

2023). A principal diferença da morfologia monoclínica em relação a hexagonal é a orientação 

dos grupos de hidroxila, pois, na estrutura monoclínica, estão na mesma direção e posicionadas 

paralelamente, como pode ser visualizado na Figura 3 (Bystrov et al., 2023). 
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Figura 3 – Estrutura monoclínica da hidroxiapatita. a) Dipolos dos grupos funcionais da hidroxila. b) Direção de 

repetição desses grupos funcionais presentes nessa estrutura. 

 

Fonte: Adaptado de Bystrov et al., 2023 

 

A composição da hidroxiapatita apresenta 39,98%p de cálcio, 56,77%p de fosfatos e 

3,39%p de hidroxila (Fiume et al., 2020). Os sítios ocupados por hidroxilas e fosfatos podem 

apresentar substituições aniônicas e promover a formação de hidroxiapatita carbonatada 

(CHA), que pode ser classificada como tipo A e B (Fiume et al., 2020). 

A hidroxiapatita carbonata do tipo A (CHA-A) é caracterizada pela substituição nos 

sítios de OH- por ânions de CO3
2-, decorrente da atmosfera rica em CO2 durante a sinterização 

(Fiume et al., 2020; Benataya et al., 2020; Nowick et al., 2020). O tipo B da hidroxiapatita 

carbonatada (CHA-B) ocorre pela substituição aniônica nos sítios de PO4
3- por CO3

2-, essa 

mudança pode ser obtida pela rota de síntese por via úmida (Benataya et al., 2020). 

A composição da hidroxiapatita no tecido ósseo não está isenta de impurezas, sendo o 

carbonato considerado como impureza. Portanto, as CHAs apresentam similaridades com o 

tecido ósseo influenciando em características como osteocondutividade, solubilidade e na 

habilidade de bioreasorção, pois, íons de carbonato impactam a cristalinidade e melhoram a 

biodegradabilidade da CHA, além de auxiliar na diferenciação de osteoblastos e de pré-

osteoblastos (Fiume et al., 2020; Benataya et al., 2020). 

O controle granulométrico também é fundamental para o desempenho da HA. O 

tamanho de grão em nanoescala desenvolve maior área superficial para o crescimento celular, 

consequentemente, influenciando a bioatividade do material (Ferraz, Monteiro e Manuel, 

2004). A morfologia e o aglomerado de hidroxiapatita favorecem o processamento do pó, além 

disso, a elevada cristalinidade em hidroxiapatita com dimensões nanométricas diminui a 

deposição de íons indesejados e melhora a performance mecânica (Ferraz, Monteiro e Manuel, 

2004; Karampour et al., 2022). 
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3.3.2 Síntese da hidroxiapatita 

A hidroxiapatita pode ser obtida por diversas técnicas ou métodos, a partir de recursos 

sintéticos ou naturais. As rotas de síntese de HA sintética podem ser categorizadas em três tipos; 

rota a seco, rota por via úmida, hidrotermal e método de alta temperatura (Mohd pu`ad et, 2020). 

A extração de HA a partir de recursos naturais pode ser efetuada por calcinação, 

hidrólise alcalina, precipitação, método hidrotermal e pela combinação dessas técnicas (Hussin 

et al., 2022). 

3.3.2.1 Rotas sintéticas: Rota a seco 

A rota a seco apresenta dois principais métodos denominados como mistura no estado 

sólido e mistura mecanoquímica. O estado sólido é um processo simples em que consiste em 

moer os precursores, seguido de mistura e sinterização em temperaturas na faixa de 600 - 1250 

ºC (Mohd pu`ad et, 2020). Essa técnica foi avaliada por Baldasarre e coautores (2023) que 

produziram hidroxiapatita dopada de estrôncio (Sr-HA) para melhorar a sua bioatividade 

(Baldasarre et al., 2023). A síntese consistiu em misturar e submeter os precursores CaCO3, 

CaHPO4 e SrCO3 a uma pressão de 1,75 toneladas, formando pequenas partilhas que foram 

sinterizadas a 1250 °C por 12 h (Baldasarre et al., 2023). 

O autor obteve êxito na síntese de Sr-HA, porém, os resultados também apresentaram 

formação de Sr-HA não estequiométrica, formação das fases de óxido cálcio (CaO) e fosfato 

tricálcico (TCP), sugerindo déficit de cálcio para a formação de hidroxiapatita (Baldasarre et 

al., 2023; Mohd pu`ad et, 2020). 

A técnica mecanoquímica utiliza de artifícios mecânicos para promover a transformação 

química. Nessa técnica os precursores da HA são inseridos em moinhos de bolas ou planetários 

para a cominuição conjunta (Mohd pu`ad et, 2020). O impacto, a compressão e o cisalhamento 

entre os precursores, promove melhorias no processo de difusão de íons. Após essa etapa, as 

amostras são sinterizadas em temperaturas na faixa de 600 - 1100 ºC (Mohd pu`ad et, 2020). 

3.3.2.2 Rotas sintéticas: A rota por via úmida 

A precipitação química é uma rota de baixo custo, de fácil reprodução, podendo 

sintetizar hidroxiapatita com granulometrias nanométricas e com boa cristalinidade (Benataya 

et al., 2020). O processo consiste da mistura dos reagentes precursores de HA em solução para 

promover a dissolução de íons OH-, Ca2+ e PO4
3- que irão reagir formando precipitado de 

hidroxiapatita (Gomez-Vazquez et al., 2021). 
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A solução deve estar acompanhada de rigoroso controle estequiométrico, de pH e sob 

agitação mecânica para que as reações possam ocorrer (Kareem e Eyiler, 2024). Após a 

formação do precipitado, as etapas posteriores consistem em: envelhecimento do precipitado, 

lavagem, filtragem, secagem e tratamento térmico em temperaturas na faixa de 800 a 1250 ºC 

(Kareem e Eyiler, 2024; Mohd pu`ad et, 2020). 

Esta é a técnica mais utilizada em diversos estudos, como os de Belo et al. (2023), 

Custodio et al. (2021), Mystiridou et al. (2021) e Awan, Liaqat e Hussain (2023) que, por sua 

vez, avaliaram como parâmetros de síntese podem influenciar na morfologia da hidroxiapatita. 

Nesse estudo, os autores investigam a variação morfológica em função do pH, identificando 

que, em pH = 6, a hidroxiapatita apresenta morfologia no formato de bastonetes segmentados 

(Awan, Liaqat e Hussain, 2023). À medida que o pH aumenta para pH = 7, é formado 

morfologia de nanoflocos; em pH = 8, é possível visualizar agregados de hidroxiapatita; e 

conforme o aumento do pH até 11, é possível visualizar os agregados se transformando em pós 

esféricos. A Figura 4 demonstra as transformações morfológicas provocadas pela variação do 

pH (Awan, Liaqat e Hussain, 2023). 

 

Figura 4 – Morfologia da HA de acordo com pH apresentado. a) Bastonetes segmentados (pH = 6) b) 

Nanoflocos (pH = 7) c) formato de caixa distorcida (pH > 8), d) bastonetes irregulares em transição para formato 

esférico, e) agregados de morfologia bastonete e esférica. 

 

Fonte: Awan, Liaqat e Hussain, 2023 

 

3.3.2.3 Rotas sintéticas: Hidrotermal 

O método hidrotermal é uma rota que utiliza autoclave para criar um ambiente 

controlado de temperatura e pressão para realizar a síntese de hidroxiapatita (Mohd Pu`ad et 
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al., 2020). O aumento da temperatura e da pressão estimula a reatividade entre os precursores 

de HA (Mohd Pu`ad et al., 2020). Os efeitos da condensação na solução formam núcleos que 

influenciam a cristalinidade e estequiometria da HA, resultando em HA com elevada 

cristalinidade (Mohd Pu`ad et al., 2020). 

3.3.2.4 Rotas sintéticas: Métodos em altas temperaturas 

Os métodos em altas temperaturas são raramente utilizados para a síntese de HA, devido 

à geração de resíduos. Normalmente, essa rota possui duas técnicas: a combustão e a pirólise 

(Mohd Pu`ad et al., 2020). A técnica de combustão utiliza combustível orgânico para promover 

reações redox exotérmicas com o elemento oxidante, logo, as fontes de cálcio e fosfatos são 

misturadas com combustíveis orgânicos, como o ácido cítrico, e inseridas em fornos a 900 ºC 

(Mohd Pu`ad et al., 2020). A técnica da pirólise consiste no despejo dos elementos precursores 

pulverizados em forno a elevada temperatura (Hernández-Barreto, Hernández-Cocoletzi e 

Moreno-Piraján, 2022). 

3.3.3 Rotas para extração de HA a partir de recursos naturais 

É possível obter hidroxiapatita por recursos naturais, quando comparada às rotas 

sintéticas, a produção de hidroxiapatita por resíduos biológicos apresenta maior simplicidade, 

não utiliza reagentes custosos e não necessita de controle rigoroso dos parâmetros de 

composição química, pH e temperatura (Khurshid et al., 2022; Oktar et al., 2017). Além disso, 

sua síntese pode ser efetuada por precipitação química, calcinação, hidrólise alcalina, 

tratamento ácido-alcalino e pela combinação dessas técnicas (Hussin et al., 2022). 

3.3.3.1 Extração a partir do tecido ósseo de mamíferos ou aves 

A HA ou seus precursores estão presentes no tecido ósseo de avestruz, porcos e animais 

bovinos e pode ser extraída utilizando a técnica de calcinação. Geralmente, as etapas de 

extração consistem na cominuição do osso animal, peneiramento e calcinação em temperaturas 

de 650 a 1000 ºC (Hernández-Barreto, Hernández-Cocoletzi e Moreno-Piraján, 2022; Han et 

al., 2022). 

3.3.3.2 Extração a partir de conchas marítimas e cascas de ovo 

Conchas marítimas e cascas de ovos são fontes naturais cálcio e possuem abundante 

descarte. Para se ter ideia, a aquicultura costeira é um setor de produção que gera mais de 17,3 

milhões de toneladas de moluscos e conchas (Fernández-Penas et al., 2023). Conchas são ricas 

em calcita (CaCO3) que pode ser utilizada para a obtenção de CaO e posterior síntese de HA 

por rota via úmida (Fernández-Penas et al., 2023).  
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Outro resíduo rico em carbonato de cálcio é a casca de ovo, frequente na culinária de 

restaurantes e no consumo doméstico, gerando elevadas quantidades de rejeitos diariamente 

(Rohmadi et al., 2021). A extração do cálcio da casca de ovo e de conchas pode ocorrer por 

calcinação em temperatura de 800 a 1000 ºC, originando CaO, que pode ser utilizado para a 

preparação de Ca(OH)₂ (Mohd Pu’ad et al., 2020). 

A utilização desses precursores pode ser observada no estudo de Fernández-Penas et al. 

(2023), que utiliza casca de ostra para a síntese de hidroxiapatita (Fernández-Penas et al., 2023). 

Para isso, a ostra é limpa por tratamentos químicos, e o precursor é extraído por intermédio de 

calcinação (Fernández-Penas et al., 2023). O precursor extraído é aplicado na síntese de 

hidroxiapatita pela rota hidrotermal, gerando hidroxiapatita estequiométrica com viabilidade 

celular (Fernández-Penas et al., 2023). 

3.3.3.3 Extração: escamas e espinhas de peixes 

Escamas e espinhas são fontes naturais de HA. As escamas de peixes são compostas por 

minerais de fosfato e fibras de colágenos do tipo I, II e III (Silva e Penna, 2012; Carpio et al., 

2023; Chen et al., 2022). A desnaturação consiste na remoção das fibras de colágeno e pode ser 

efetuada por calcinação, tratamento alcalino, ácido, alcalino – ácido e pela dissolução em 

solventes orgânicos (Hussin et al., 2022). Por exemplo, Prado e colaboradores (2021) 

realizaram a desnaturação do peixe Corvina (Micropogonias furnieri), efetuando a calcinação 

das espinhas, juntamente com o tratamento com nitrato de európio para a obtenção de 

hidroxiapatita dopada com európio (Prado et al., 2021). 

Horta e coautores (2021) realizaram a síntese de hidroxiapatita usando as escamas do 

peixe Arowana (Osteoglossum bicirrhosum). A desnaturação foi efetuada por tratamento 

alcalino, utilizando solução de NaOH concentrado a 1% p/v (Horta et al., 2021). As escamas 

foram imersas na solução e permaneceram em repouso por 2 h, à temperatura ambiente, 

posteriormente, a solução foi agitada por 2h a 80 ºC, resultando na precipitação química de 

fosfato de cálcio, que foi filtrado e calcinado em temperaturas de 600 a 800 ºC por 4h (Horta et 

al., 2021). Os resultados da difratometria de raios X (DRX) revelaram picos bem definidos de 

hidroxiapatita, como pode ser visualizado na Figura 5a. 
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Figura 5 – a) Analise cristalográfica de hidroxiapatita obtida por tratamento de escamas; b) Micrografia da 

morfologia de HA obtida por tratamento alcalino de escamas. 

 

Fonte: Adaptado de Horta et al., 2021 e Shi et al., 2018. 

 

Os estudos de Eswaran et al. (2021) e Cavalcante et al. (2020) realizaram a eliminação 

das proteínas colagenosas da escama por intermédio do tratamento alcalino–ácido, no qual o 

ácido clorídrico (HCl) foi aplicado para a desnaturação, seguido de tratamento alcalino para 

neutralizar o pH, resultando na formação de hidroxiapatita e cloroapatita (Eswaran et al., 2021; 

Cavalcante et al., 2020). Por fim, estudos como Shi et al. (2018) sugerem que a morfologia da 

hidroxiapatita extraída de escamas consiste na formação de grãos poligonais, como pode ser 

visualizado na Figura 4b. O Quadro 2 apresenta estudos que utilizaram resíduos de peixes e 

seus métodos de extração de hidroxiapatita. 

 

Quadro 2 ­ Estudos que utilizam rejeitos como fonte precurssora de biocerâmicas. 

Espécie Rejeito Produto Método Referência 

Tilápia do nilo Escamas HA Ácido e alcalino Bureewong et al., 

2023 

Pirarucu (Arapaima gigas) Escamas Clorapatita Ácido e alcalino Cavalcante et al., 

2020 

Garra mullya Escamas HA Ácido e alcalino Eswaran et al., 

2021 

Red big eye (Priacanthus 

macracanthus) 

Espinhas HA Alcalino Gnanasekaran et 

al., 2024 

Osteoglossum bicirrhosum Escamas HA Alcalino e 

calcinação 

Horta et al., 2021 

Corvina (Micropogonias 

furnieri) 

Espinhas HA Alcalino e 

calcinação 

Prado et al., 2020 

Truta (Onchorynchus 

mkiss), bacalhau (Gadus) e 

salmão 

Espinhas HA Alcalino Shi et al., 2018 

Sardinha indiana 

(Longiceps) 

Espinhas HA Alcalino Surya et al., 2021 

Fonte: Autoria Própria, 2025 
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3.3.3.4 O Arapaima gigas 

O pirarucu (Arapaima gigas) é um enorme peixe de água doce que, em razão de seu 

habitat, possui em suas escamas uma potencial fonte de hidroxiapatita. O pirarucu possui a 

bacia amazônica como seu habitat natural; normalmente, pode ser encontrado em lagos sazonais 

ricos em espécies do ecossistema aquático amazônico, inclusive com sua espécie predatória, a 

piranha-vermelha (Pygocentrus nattereri) (Meyers e Ritchie, 2020). 

Durante o período sazonal de seca, o pirarucu fica confinado em regiões com elevada 

população de piranhas (Meyers et al., 2012). Em decorrência dessas circunstâncias, o pirarucu 

desenvolveu um mecanismo natural em suas escamas, permitindo que elas atuem como uma 

armadura mineralizada e protetora contra ataques de piranhas (Meyers e Ritchie, 2020; Yang 

et al., 2019; Meyers et al., 2012). 

O pirarucu é coberto por escamas elasmoides, possuindo a área interna composta, em 

menor intensidade, por elementos minerais e formada predominantemente por lamelas de fibras 

colagenosas, que conferem deformabilidade à escama, enquanto a parte externa é uma camada 

rugosa, bastante mineralizada por minerais de fosfato, que incrementam a dureza e a resistência 

à penetração (Yang et al., 2019; Meyers et al., 2012). 

Esses minerais podem ser extraídos, possibilitando a utilização da escama como recurso 

para a síntese de hidroxiapatita (Yang et al., 2019; Meyers et al., 2012). A Figura 6 apresenta a 

morfologia da escama do pirarucu. 

 

Figura 6 ­ Micrografias da escama de pirarucu. Perímetro preto: região interna da escama; Perímetro vermelho: 

transição entre região com maior mineralização (externa) com a área predominantemente composta de fibras de 

colágeno (interna); Perímetro azul: área externa e mineralizada da escama. 

 

Fonte: Adaptado de Yang et al., 2014, Yang et al., 2019 e Bezerra et al., 2020. 
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3.4 Enxertia óssea e os Scaffolds 

3.4.1 Tipos de enxertos 

A hidroxiapatita é um dos principais componentes utilizados em aplicações clínicas de 

tratamentos ósseos. Normalmente, os tratamentos de regeneração óssea consistem na inserção 

de enxertos para induzir a osteogênese e a angiogênese da área lesada (Miron, 2023). 

Enxertos ósseos são materiais que apresentam a finalidade de atuar como suporte 

estrutural para a regeneração de novo tecido (Amini e Lari, 2021). O enxerto deve apresentar 

biocompatibilidade, resistência mecânica, geometria porosa e características superficiais 

favoráveis à proliferação de células (Amini e Lari, 2021; Miron, 2023). 

Portanto, o enxerto ideal deve conter estrutura tridimensional que resistência necessária 

para o crescimento do novo tecido, abrigar células progenitoras para a construção de nova 

matriz óssea e exibir potencial osteoindutor, induzindo as células mesenquimais a se 

diferenciarem em osteoblastos formadores de tecido ósseo (Miron, 2023; Magnaudeix, 2022). 

Os enxertos ósseos podem ser classificados com autoenxerto, aloenxerto, xenoenxerto 

e aloplastos. O autoenxerto, ou enxerto autógeno, é o mais incorporado em práticas de enxertia 

(Amini e Lari, 2021; Miron, 2023). Esse tipo de enxerto consiste na reutilização de um pedaço 

do tecido ósseo removido de outra localidade do paciente (Amini e Lari, 2021). Por apresentar 

como fonte o próprio paciente, esse tipo de enxertia possui superioridade em termos de 

biocompatibilidade e viabilidade celular (Amini e Lari, 2021). A principal desvantagem dessa 

técnica está na morbidade adicional gerada ao paciente (Amini e Lari, 2021; Miron, 2023). 

Os aloenxertos são materiais coletados de outro indivíduo de mesma espécie, 

geralmente obtidos de cadáveres ou de bancos de osso para doação (Magnaudeix, 2022). Esse 

tipo de enxerto possui enorme potencial de osteoindutividade, sendo superior ao xenoenxerto e 

aos aloplastos, contudo, suas propriedades são variáveis dependendo da fonte doadora (Miron, 

2023; Magnaudeix, 2022). 

Os xenoenxertos são materiais utilizados em enxertia e possuem animais como fonte 

doadora. As vantagens da utilização desse biomaterial são a duração do implante e os controles 

dimensionais e volumétricos do enxerto (Miron, 2023; Dobrzynska-Mizera et al., 2024). Esses 

enxertos não apresentam propriedades reabsorvíveis, possibilitando que permaneçam na região 

após muito tempo de implantação, por essa razão, são bastante empregados no campo 

odontológico (Miron, 2023; Dobrzynska-Mizera et al., 2024). 
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Os aloplastos são enxertos sintéticos desenvolvidos para mimetizar o tecido ósseo e 

prover osteogênese; os scaffolds são grandes expoentes desse tipo de enxertia (Miron, 2023). 

Normalmente, esses enxertos são compostos por biocerâmicas à base de fosfato de cálcio (HA 

ou β-TCP), biovidro, ligas metálicas (Ti6Al4V) ou compósitos, como as ligas de titânio 

revestidas com hidroxiapatita (Miron, 2023).  

3.4.2 Scaffolds 

O scaffold é uma matriz porosa desenvolvida para desempenhar a tarefa de suporte 

estrutural e auxiliar na osteogênese, sendo uma alternativa de enxertia sintética (Magnaudeix, 

2022). A sua estrutura deve ser porosa mantendo a presença de canais, microcanais e diâmetro 

tubular (Luo et al., 2021). 

A estrutura porosa é necessária para nutrição celular, proliferação, migração e 

vascularização do tecido, auxiliando na adsorção celular, originando em condições anóxicas 

que induzem a formação osteocondral antes da osteogênese (Zhou et al., 2023). 

As suas características superficiais, assim como o formato geométrico dos poros, 

influenciam na osteogênese, sugerindo que poros em formas côncavas apresentam melhor 

desempenho do que poros em formas convexas (Zhou et al., 2023). Múltiplos estudos sugerem 

que macroporos com diâmetro de 300 a 800 µm e microporos com diâmetros <10 µm são boas 

dimensões para que o scaffold possa promover osteoindutividade (Zhou et al., 2023; Buyuk et 

al., 2022; Zhou et al., 2021; Luo et al., 2021). 

A definição adequada do biomaterial que constitui o scaffold é outro elemento 

importante, pois pode afetar a indução de células-tronco mesenquimais, influenciando na 

diferenciação celular e consequente formação de osteoblastos (Zhou et al., 2023). 

Todas as classes de materiais podem ser utilizadas para produzir scaffolds, por exemplo, 

Wanniarachchi e colaboradores (2023) utilizam liga metálica de Cobalto-Cromo-Molibdênio 

(CoCrMo) para o desenvolvimento de scaffolds que possam ser aplicados na reconstrução tibial, 

obtendo scaffolds com resistência à compressão de 59,5 MPa e módulo de compressão de 17,21 

GPa (Wanniarachchi et al., 2023). 

 Buyuk e colaboradores (2022) utilizam ácido polilático (PLA) para produzir scaffolds 

e avaliar a influência da porosidade através de testes in vitro. Os autores constataram que poros 

com 467 µm apresentam boa diferenciação celular (Buyuk et al., 2022). 

 Por fim, Zhao e coautores (2023) utilizaram hidroxiapatita para produzir scaffolds com 

estrutura esponjosa. Os seus resultados apresentaram baixa resistência à compressão (0.98 

MPa), porém demonstrando boa bioatividade. 
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3.4.3 Geometria do scaffold 

A definição da geometria que estrutura o scaffold é uma característica fundamental para 

que o formato projetado mantenha as características de porosidade e não comprometa 

severamente as propriedades mecânicas, visto que o aumento de porosidade diminui a 

resistência mecânica; portanto, as características geométricas devem mitigar a diminuição da 

resistência, uma vez que estruturas organizadas promovem maior distribuição de tensão do que 

estruturas porosas com formas desordenadas (Montazerian et al., 2019). 

Contudo, a geometria selecionada deve apresentar atributos superficiais para a adsorção 

de novas células; portanto, inúmeros estudos investigam scaffolds em diversos formatos 

geométricos avaliando a porosidade, proliferação celular e propriedades mecânicas. A Figura 7 

apresenta diversas geometrias abordadas na literatura (Montazerian et al., 2019). 

 

Figura 7 ­ Geometria empregadas para a confecção de scaffolds. 

 

Fonte: Adaptado de Ambekar et al., 2021. 
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3.5 Superfícies mínimas triplamente periódicas (TPMS) 

Os desenhos estruturais dos scaffolds devem mimetizar a morfologia do tecido ósseo 

para prover osteogênese; contudo, dependendo da característica geométrica, existe a 

possibilidade do scaffold possuir cantos agudos e concentradores de tensão que podem 

desencadear falhas estruturais (Sarvestani et al., 2024). As superfícies mínimas triplamente 

periódicas (TPMS) são geometrias que apresentam a vantagem de minimizar os pontos de 

concentração de tensão (Sarvestani et al., 2024). Essas estruturas foram introduzidas pelo 

matemático alemão Hermann Schwarz, em 1865, sendo a primeira determinada como Schwarz 

primitivo (Barakat e Sun, 2024; Sarvestani et al., 2024). Os principais expoentes desse tipo de 

geometria estão expostos na Figura 8 e são os formatos Giróide, Schwarz primitivo, Diamante 

de Schwarz e I-WP (Barakat e Sun, 2024; Sarvestani et al., 2024).  

‘ 

Figura 8 ­ Os principais tipos de TPMS. 

 

Fonte: Adaptado de Ambekar et al., 2021. 

 

As estruturas TPMS vem recebendo atenção por serem uma superfície 

matematicamente controlada, exibindo a possibilidade de criar estruturas 3D interconectadas e 
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contínuas, mantendo o controle da porosidade, possuindo excelentes propriedades de absorção 

de energia, elevada área superficial em relação ao volume e alta capacidade de sustentar cargas 

(Saleh et al., 2022; Montazerian et a, 2019). Além disso, trabalhos acadêmicos como Guo et al. 

(2023) e Myakinin et al. (2021) sugerem que as morfologias TPMS promovem boa resposta 

celular, resultando em maior adesão, proliferação celular e diferenciação osteogênica das 

células. 

3.5.1 A superficies I-graph-Wrapped Package (I-WP) 

A superfície I-WP é uma superfície TPMS descoberta por Alan Schoen na década de 

1960 (M.ASCE et al., 2020). A célula unitária da I-WP pode ser descrita como um cubo com 

um vazio centralizado, sendo conectada por tubos, sendo semelhante à célula CCC (M.ASCE 

et al., 2020). A Figura 9 apresenta a formação de uma estrutura IWP, com a célula I-WP 

representada na Figura 9c 

 

Figura 9 – Célula unitária da superfície I­WP. 

 

Fonte: Adapatado de Rathore et al., 2022 

 

A utilização do formato I-WP confere vantagens na otimização de projeto, explorando 

o limite entre as regiões sólidas e vazias (Liu et al., 2025). Quando comparada às outras TPMS, 

possui elevada permeabilidade e apresenta boa resistência mecânica, o que a torna uma boa 

candidata para arquitetar um scaffold (Ahmad et al., 2025; Li et al., 2025). Por tais 

características, essa geometria foi adotada como objeto desse estudo. 

3.6 Manufatura aditiva (MA) 

A inovação nos processos de fabricação é uma atividade fundamental para que as 

indústrias possam evoluir e prover produtos inovadores, com design único, e se destacar no 

mercado em relação à concorrência (Abdulhameed et al., 2019). Portanto, existe a busca pela 

a) 

 

b) 

 

c) 
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implementação de novos e engenhosos processos de fabricação (Abdulhameed et al., 2019; 

Rouf et al., 2022). 

Os processos de fabricação se enquadram em cinco categorias: manufatura subtrativa, 

aditiva, de junção, divisão e transformadora (Patel e Kilic, 2021).  

A manufatura aditiva (MA), também conhecida como prototipagem rápida, é um 

método de fabricação que permite a prototipagem de modelos elaborados digitalmente por 

computadores, possibilitando a construção em camadas do modelo por intermédio da deposição 

de material (Blakey-Milner et al., 2021). 

Originada na década de 80, a MA foi primeiramente demonstrada por Kodama em seu 

artigo intitulado "Three-Dimensional Data Display by Automatic Preparation of a Three-

Dimensional Model" (Afridi, Rashid e Koç, 2024). Porém, somente em 1987, com a técnica 

SLA, desenvolvida por Chuck Hull, a manufatura aditiva (MA) se tornou uma técnica de 

fabricação (Afridi, Rashid e Koç, 2024; Abdulhameed et al., 2019). 

A técnica desenvolvida por Hull utiliza laser para solidificar finas camadas de material 

polimérico fotossensível (Afridi, Rashid e koç, 2024; Abdulhameed et al., 2019). 

Posteriormente, em 1998, Carl Deckard na Universidade do Texas, patenteou a técnica de 

impressão por sinterização seletiva a laser (SLS), enquanto que a modelagem de deposição 

fundida (MDF) surgiu em 1989 por Scott Crump (Abdulhameed et al., 2019). 

Devido à simplicidade de produção, técnicas de MA obtiveram notória popularidade, 

facilitando a fabricação de peças, utensílios domésticos, tripés, ferramentas, acessórios para 

presentes, brinquedos e itens de decoração (Ahmad et al., 2023). Em aplicações industriais, a 

manufatura aditiva possibilita a construção de peças complexas e que necessitam de 

detalhamento superior, no entanto, esse método de fabricação ainda apresenta limitações 

recorrentes ao tamanho da peça, sendo delimitado aos setores industriais que necessitam de 

ferramentas pequenas, tais como os biomédicos e cerâmicos (Ahmad et al., 2023). 

Existem múltiplas técnicas de MA e elas estão classificadas em concordância com as 

características da matéria-prima utilizada para a impressão 3D (Abdulhameed et al., 2019). A 

Figura 1 apresenta um panorama de técnicas de MA e como estão correlacionadas com o 

material utilizado para manufatura. De forma geral, as técnicas de MDF e SLA são as mais 

populares, sendo a MDF aderida por 36% dos usuários de MA (Abdulhameed et al., 2019). 
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Figura 10 ­ Técnicas de manufatura aditiva. 

 

Fonte: Adaptado de abdulhameed et al., 2019. 

3.6.1 Manufatura por deposição fundida (MDF) 

A manufatura por deposição fundida (MDF) é o método de manufatura aditiva mais 

acessível, possuindo princípios de funcionamento relativamente simples em relação aos demais 

métodos de impressão 3D (Lee et al., 2021). O funcionamento do MDF é pautado por 

movimentos mecânicos e extrusão de material viscoso (Lee et al., 2021). 

No MDF de uma peça polimérica, um filamento de polímero termoplástico é submetido 

a aquecimento em um bico de extrusão até alcançar temperatura superior ao ponto de fusão 

(Lee et al., 2021). 

O polímero viscoso é depositado por pressão, por meio de um sistema de engrenagens 

que empurram o filamento (Bachhav et al., 2023). O material é depositado em uma mesa de 

impressão, na qual a peça é construída por meio do movimento da extrusora, que é determinado 

pelo código .gcode gerado pelo software CAM de fatiamento e processado pela capacidade 

computacional da impressora 3D (Chakraborty, Eqbal e Ahmed, 2022). Durante esses 

movimentos, o filamento é depositado sobre a mesa, onde é resfriado para consolidar a camada 

(Bachhav et al., 2023). Os princípios de funcionamento do MDF estão representados na Figura 

11. 
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Figura 11 ­ Esquema de funcionamento da técnica FDM. 

 

Fonte: Chakraborty, Eqbal e Ahmed, 2022. 

 

Embora o MDF seja um método simples, a quantidade de parâmetros a serem 

configurados aumenta a complexidade da impressão, afetando a qualidade do produto final e as 

propriedades do material (Kristiawan et al., 2021). Cada parâmetro influencia os demais, 

exigindo combinações de parâmetros para impressão adequada (Kristiawan et al., 2021). 

Identificam-se duas categorias que afetam o processo de impressão, os parâmetros da 

máquina e os de trabalho (Kristiawan et al., 2021). Os parâmetros da máquina são referentes à 

temperatura da mesa, temperatura do bico, intensidade de resfriamento, diâmetro do bico e 

calibração do equipamento (Kristiawan et al., 2021). 

Acerca dos parâmetros de trabalho, esses incluem a altura de camada, largura de 

camada, velocidade de impressão, percentual de preenchimento, presença de suportes e 

compensações de extrusão (Kristiawan et al., 2021). 

É necessário avaliar com cautela cada parâmetro, pois, estudos como o de Farashi e 

Vafaee (2022) sugerem que a altura de camada é um parâmetro que influencia demasiadamente 

as propriedades mecânicas do produto, sendo que a diminuição desse parâmetro resulta em 

peças mais precisas, mais resistentes, contudo, com elevado tempo de impressão (Farashi e 

Vafaee, 2022). 
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É importante enfatizar que o conjunto de configurações influencia no resultado final de 

impressão (Yang et al., 2018). Por exemplo, se houver alteração no bico de impressão, haverá 

necessidade de alterar a configuração de largura de extrusão, se alterar a largura de extrusão, 

deve-se alterar as configurações de fluxo volumétrico e altura de camada para que não ocorra 

deposição exagerada do material e diminuição da área de contato superficial da inter e 

intracamada (Yang et al., 2018; Ismail et al., 2022). Também é importante avaliar a qualidade 

e características do filamento, não somente referente à temperatura, mas a maneira como o 

filamento foi produzido, armazenado e qual o diâmetro médio dos filamentos (Yang et al., 

2018).  

Por fim, esta revisão apresenta as principais características dos materiais utilizados neste 

estudo, expondo suas formas de obtenção, processabilidade e características de cada um, 

elucidando a hidroxiapatita como fase dispersa bioativa e o PLA como matriz polimérica que 

será processada por manufatura aditiva. Além disso, esta revisão aborda o conceito de 

biomateriais, fundamenta quais são os tipos de biomateriais e suas rotas de síntese, apresenta 

estudos de biomateriais compósitos e como eles podem ser utilizados na manufatura aditiva. 
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4 MATERIAIS E MÉTODOS 

Este capítulo apresenta os materiais e as etapas experimentais efetuadas neste estudo, 

abrangendo todo o maquinário e a metodologia utilizada. Para a síntese de hidroxiapatita, foi 

adotada a extração por tratamento alcalino. Os filamentos foram produzidos por extrusão, e os 

corpos de prova foram impressos pela técnica de MDF. Para fins de organização, este estudo 

está dividido em três estágios: 1º - obtenção e caracterização de HA do Arapaima gigas; 2º - 

produção e caracterização de filamentos incorporados com HA; 3º - Produção e caracterização 

de scaffolds. A Figura 12 apresenta as etapas experimentais. 

 

Figura 12 – Etapas experimentais. 

 

 

4.1 Materiais 

Esse estudo utilizou escamas do Arapaima gigas, pellets de ácido polilático e hidróxido 

de sódio concentrado em 97%. 

4.1.1 Escamas do Arapaima gigas 

As escamas do pirarucu (Arapaima gigas) foram obtidas comercialmente do município 

de Manaus, Amazonas, Brasil. 

4.1.2 Pellets de ácido polilático 
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Os pellets de ácido polilático (PLA) foram adquiridos comercialmente da 3D Lab 

indústria LTDA. Os pellets são do modelo Ingeo 4043D, fabricado pela NatureWorks. 

4.1.3 Hidróxido de sódio (NaOH) 

Para realizar a desnaturação da estrutura fibrosa da escama, foi utilizada base alcalina 

de hidróxido de sódio (NaOH) que foi adquirido comercialmente da Neon Comercial Reagentes 

Analíticos LTDA em forma de micropérolas de alta pureza, possuindo peso molecular de 40,00 

g/mol e concentrado em 97%. 

4.2 Métodos 

4.3 1º Estágio - obtenção e caracterização de HA do Arapaima gigas 

4.3.1 Limpeza da escama 

As escamas do pirarucu (Arapaima gigas) foram lavadas em água corrente com 

detergente neutro e cortadas manualmente com auxílio de tesoura. O material foi seco em estufa 

de secagem e esterilização da marca Gigante a 100 ºC por 24 h e, posteriormente, cominuídas 

em um liquidificador. 

4.3.2 Síntese da hidroxiapatita 

O método adotado foi a hidrólise alcalina, adaptado do trabalho de Horta et al. (2021) e 

está representado pela Figura 13. As escamas foram imersas em solução de 200 mL de NaOH 

concentrado a 0,25 M e permaneceram sob agitação magnética por 2 h a 80 °C. O conteúdo 

orgânico solubilizado foi filtrado, separando a fase líquida do precipitado. O precipitado foi 

filtrado e lavado com água destilada até alcançar pH 11, gerando um material pastoso e 

esbranquiçado. Essa pasta foi seca em estufa da marca Sterilifer, modelo SX1.0, a 100 °C por 

24 h. 

Figura 13 ­ a) Escama e reagentes utilizadas no tratamento químico. b) Obtenção do precipitado. 
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O precipitado seco foi macerado com auxílio de almofariz e pistilo e calcinado nas 

temperaturas de 650 °C e 700 °C por 2 h. O tratamento térmico foi efetuado em forno mufla 

SSFm-6.7 L da marca SolidSteel com taxa de aquecimento de 10 °C/min. A nomenclatura 

adotada para discretizar as amostras foi In natura para a escama sem tratamento; EQ para o 

precipitado gerado pelo tratamento alcalino; H650 e H700 para as amostras calcinadas em 650 

e 700 °C, respectivamente. As amostras foram submetidas a peneiramento em malha de Tyler 

200 e submetidas a análises. 

4.3.3 Caracterização das amostras de hidroxiapatita 

As amostras In natura, EQ, H650 e H700 foram submetidas a análise termogravimétrica 

(TGA/DTG), difração de raios X (DRX), espectroscopia vibracional no infravermelho por 

transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e espectroscopia de energia dispersiva (EDS). 

4.3.3.1 Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 

O TGA foi realizado no laboratório de engenharia química (LEQ/UFPA). As amostras 

foram submetidas à análise termogravimétrica (TGA/DTG), utilizando o Analisador 

Termogravimétrico Simultâneo NEXTA STA300 da Hitachi High-Tech. As análises tiveram 

início a 30 °C com aquecimento até 700 °C, possuindo taxa de aquecimento de 20 °C/min em 

atmosfera de nitrogênio. 

4.3.3.2 Difração de Raios X (DRX) 

O DRX foi realizado no Laboratório de Síntese e Caracterização de Nanomateriais 

(LSCN/IFAM). A difração de raios X foi conduzida por intermédio do difratômetro de raios X 

D2 Phaser da marca Bruker, utilizando ânodo de Cu (Kα₁ = 1.54184 Å). Os padrões de difração 

foram avaliados utilizando o software X’Pert HighScore Plus da Malvern Panalytical, por meio 

dos bancos de dados da International Centre for Diffraction Data (ICDD) PDF-2 (2003) e da 

Crystallography Open Database (COD 9001345 – 2024), e foi adotado o modelo de pseudo-

Voigt para deconvolução de picos. 

Para mensurar o tamanho médio do cristalito, os parâmetros de célula unitária, o índice 

de cristalinidade, microdeformação e fases semiquantitativas, foram aplicados os modelos 

numéricos de Scherrer, Williamson-Hall e o refinamento de Rietveld por intermédio do 

software GSAS-II da UChicago Argonne, LLC. Serão adotados o perfil ponderado (Rwp), o perfil 

esperado (Rexp) e o Goodness of fit (GOF) como parâmetros de confiabilidade e precisão do 

refinamento. 
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4.3.3.3 Espectroscopia vibracional no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

As caracterizações por FTIR e Raman foram realizadas no Laboratório de 

Espectroscopia Vibracional e Altas Pressões da UFPA (LEVAP/UFPA). A espectroscopia no 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi determinada pelo equipamento VERTEX 

70v da marca Bruker no range de 4000–400 cm⁻¹, a 100 scans e resolução de 8 cm⁻¹. 

4.3.3.4 Espectroscopia Raman 

A espectroscopia Raman foi realizada no espectrômetro confocal LabRam-HR 

Evolution da marca HORIBA, com uma fonte de excitação a laser de 488 nm, utilizando lente 

focal de 20× na faixa espectral de 3600–30 cm⁻¹. Foi utilizado o ajuste Lorentziano para a 

deconvolução de picos. 

4.3.3.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia dispersiva 

(EDS) 

As análises de MEV e EDS foram conduzidas no Laboratório Institucional de 

Microscopia Eletrônica de Varredura do Museu Paraense Emílio Goeldi. As micrografias e as 

espectroscopias foram obtidas pelo microscópio eletrônico de varredura Mira3 da marca 

TESCAN, equipado com sistema de microanálise por EDS do Mira3. As amostras foram 

metalizadas com ouro (Au) e as micrografias foram obtidas por canhão de elétrons do tipo FEG 

(field emission gun) da Oxford Instruments por detecção de elétrons secundários, em voltagens 

de 15 kV, com ampliação de 55.4 k× e campo de visão de 5 µm. As características morfológicas 

e o tamanho médio dos particulados foram avaliados utilizando as ferramentas de medições do 

software ImageJ na versão 1.54n. 

4.4 2º Estágio - produção e caracterização de filamentos incorporados com HA 

4.4.1 Síntese do filamento 

Os filamentos foram fabricados utilizando a extrusora CV2 da FILMAQ que está 

ilustrada na figura 14.  
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Figura 14 ­ Extrusora utilizada na produção de filamentos. 

 

 

Foram manufaturados dois tipos de filamentos, filamentos puros e filamentos 

carregados com hidroxiapatita nos percentuais de 0,5%, 1% e 1,5% m/m de hidroxiapatita a 

cada 100 g de PLA. A hidroxiapatita foi misturada manualmente aos pellets em cadinho de 

porcelana, posteriormente, o material foi armazenado em estufa à 60 ºC por 24h, para remoção 

de umidade. O cadinho foi retirado da estufa e utilizado para alimentar a extrusora, exemplares 

dos filamentos produzidos estão presentes na Figura 15. 

 

Figura 15 – Filamentos produzidos. Filamentos na esquerda: FPLA; Filamento na direita: F1,5% H700. 

 

 

Com relação aos parâmetros de processamento, os filamentos de controle foram 

fabricados à 195 ºC, enquanto que os filamentos carregados com hidroxiapatita foram 

extrudados à 210 ºC. Os filamentos apresentaram diâmetros entre 1,5 - 1,8 mm, portanto, aptos 

para impressão 3D. O Quadro 3 apresenta a nomenclatura adotada para os filamentos. 
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Quadro 3 – Nomenclatura dos filamentos. 

 
Nomenclatura Percentual de HA (%) 

FPLA 0 

650 ºC 

F0,5% H650 0,5 

F1% H650 1 

F1,5% H650 1,5 

700 ºC 

F0,5% H700 0,5 

F1% H700 1 

F1,5% H700 1,5 

 

4.4.2 Caracterização dos filamentos 

As características químicas e morfológicas dos filamentos com e sem hidroxiapatita 

foram investigadas por FTIR, espectroscopia Raman e MEV. Os laboratórios e os equipamentos 

utilizados foram os mesmos das caracterizações anteriores. 

4.4.3 Ensaio mecânico do filamento 

Os filamentos foram submetidos ao ensaio de tração no laboratório de caracterização de 

materiais (LACMAT/UFPA), sendo efetuado na máquina universal de ensaios iM-50 da 

Intermetric, controlada pelo software Tesc Versão 7.00. Foram selecionados 25 fragmentos de 

filamentos de cada concentração que foram submetidos ao teste de tração de acordo com a 

norma ASTM C1557 – 20. Foi aplicada célula de carga de 5 kN com velocidade de ensaio de 

0,5 mm/min. 

4.5 3º Estágio - Produção e caracterização de scaffolds 

4.5.1 Modelagem e Impressão 3D 

O modelo 3D do scaffold foi projetado pelo software de modelagem computacional 

Creo Parametric 11.0.0.0 Educational Edition da PTC, os corpos de prova foram modelados 

em concordância com as normas ASTM D695-23 e ISO 178-19. Os modelos foram arquitetados 

com a geometria I-WP e podem ser visualizados na Figura 16. 
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Figura 16 – Modelos computacionais. a) Célula unitária I­WP; b) Corpo de prova de compressão e c) corpo de 

prova de flexão. 

 

 

As dimensões dos modelos foram Ø12,7 × 25,4 mm para os corpos de prova de 

compressão e 80 × 10 × 4 mm para os de flexão. Para a construção da célula, foi utilizado a 

ferramente “reticulado” do software Creo parametric com as configurações apresentadas na 

Tabela 1. 

 

Tabela 1 – Especificação da célula de primitivo de Schwarz. 

Tamanho da célula  Espessura  Diâmetro do canal  

4 mm × 4 mm × 4 mm  0,5 mm  0,8 mm  

 

Através do Creo Parametric, o modelo foi extraído na extensão .stl, e fatiado pelo 

software Orca Slicer 2.3.1, gerando o arquivo .gcode, necessário para efetuar a impressão 3D. 

A Tabela 2 apresenta os principais parâmetros de impressão. 

 

Tabela 2 – Parâmetros de impressão. 

Configurações Valores 

Temperatura do bico (ºC) 195 - 210 

Temperatura da mesa (ºC) 70 

Velocidade de impressão (mm/s) 20 

Altura de camada (mm) 0,1 

Número de contornos 3 

Diâmetro do bico (mm) 0,4 

Largura de extrusão (mm) 0,4 
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As amostras foram impressas utilizando a impressora 3D Ender 3 S1 Pro da marca 

Creality, a nomenclatura adotada para as amostras pode ser visualizada nas Tabelas 4 e 5, os 

exemplares dos modelos impressos podem ser visualizados nas Figuras 17 e 18. 

 

 

Quadro 4 – Especificações dos corpos de prova de compressão. 

 
Nomenclatura Percentual de HA (%) 

SFPLA 0 

650 ºC 

SF0,5% H650 0,5 

SF1% H650 1 

SF1,5% H650 1,5 

700 ºC 

SF0,5% H700 0,5 

SF1% H700 1 

SF1,5% H700 1,5 

 

Figura 17 – Modelo 3D e corpos de prova de compressão impressos. 

 

 

 

Quadro 5 – Especificações dos corpos de prova de flexão. 

 
Nomenclatura Percentual de HA (%) 

FFPLA 0 

650 ºC 

FF0,5% H650 0,5 

FF1% H650 1 

FF1,5% H650 1,5 

700 ºC 

FF0,5% H700 0,5 

FF1% H700 1 

FF1,5% H700 1,5 
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Figura 18 – Modelo 3D e corpos de prova de flexão impressos. 

 

 

4.5.2 Caracterização dos scaffolds 

Para avaliar as características químicas e morfológicas dos scaffolds, foram realizadas 

as análises de FTIR, espectroscopia Raman e MEV. 

4.5.3 Ensaio mecânico dos scaffolds 

Os ensaios mecânicos de flexão e compressão foram realizados no LACMAT/UFPA, 

usando a máquina universal de ensaios iM-50 da Intermetric, controlada pelo software Tesc 

Versão 7.00. 

4.5.3.1 Ensaio de resistência à compressão 

O ensaio foi realizado para investigar o desempenho dos scaffolds sob a influência de 

cargas compressivas. Por essa razão, foram confeccionados 8 corpos de prova de compressão e 

testados de acordo com a norma ASTM D695-23. Os ensaios foram efetuados com aplicação 

de célula de carga de 50 kN com taxa de aproximação de 0,25 mm/min. 

4.5.3.2 Ensaio de resistência à flexão 

Os testes mecânicos de resistência à flexão foram executados no laboratório de 

caracterização de materiais (LACMAT/UFPA). Nesses testes, 8 corpos de prova de flexão 
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foram avaliados utilizando célula de carga de 5 kN com velocidade de ensaio de 2 mm/min em 

concordância com a norma ISSO 178-19. 

4.5.4 Tratamento estatístico 

Os resultados de tração nos filamentos, compressão e flexão dos scaffolds foram 

investigados pela análise de variância (ANOVA) com o intuito de avaliar se o teor de HA nos 

filamentos e o tipo de particulado, provocaram diferença estatística nos grupos de scaffold e se 

esses parâmetros promoveram alguma alteração em relação às propriedades mecânicas das 

peças. O teste F foi realizado com nível de significância de 5%. Foi efetuado o teste de Tukey 

para analisar as médias que rejeitaram a hipótese nula. 

O teste de Tukey avalia a existência de uma diferença significativa utilizando um 

parâmetro mínimo de verificação denominado diferença mínima significativa (D.M.S). A 

equação 4.1 apresenta o D.M.S: 

 

𝑑.𝑚. 𝑠 = 𝑞√
𝑞𝑚𝑟

𝑟
  

(4.1) 

 

Onde: 

𝑞 – Amplitude total estudentizada (valor tabelado), é obtida em função do grau de liberdade 

(GL) do resíduo e do número de tratamentos; 

𝑞𝑚𝑟 – Quadrado médio do resíduo; 

𝑟 – Número de repetições para cada tratamento. 
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5 RESULTADOS 

5.1 1º Estágio - obtenção e caracterização de HA do Arapaima gigas 

5.1.1 Análise termogravimétrica (TGA/DTG) 

Para avaliar a estabilidade térmica das amostras, foi realizada a análise 

termogravimétrica para as amostras In natura, EQ, H650 e H700, sendo representadas pela 

Figura 19. 

 

Figura 19 – Análise termogravimétrica (TG/DTG). a) Amostra In natura. b) Amostra EQ. c) Amostra H650. d) 

Amostra H700. 
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As curvas termogravimétricas das amostras In natura e EQ revelam três estágios de 

perda de massa na faixa de 30 a 600 °C, enquanto as condições em H650 e H700 apresentam 

um grande estágio de perda de massa em aproximadamente 650 °C. A Tabela 3 apresenta o 

panorama da quantidade de massa perdida durante cada estágio. 
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Tabela 3 – Percentual de perda de massa durante cada estágio. 

AMOSTRAS 
ESTÁGIO 1 

(30-168ºC) 

ESTÁGIO 2 

(250-537ºC) 

ESTÁGIO 3 

(537 - 700 ºC) 

In natura 10,31% 29,9% 4,73% 

EQ 8,4% 6,04% 2,3% 

H650 0,19% 0,12% 0,92% 

H700 0,01% 0,23% 1,67% 

 

O primeiro estágio ocorre na faixa de 30 a 168 ºC. Nessa faixa, as perdas de massa são 

referentes à decomposição de voláteis leves da matéria orgânica e à remoção de água adsorvida 

na superfície da escama (Milan et al., 2021; Cavalcante et al., 2020; Duarte et al., 2022). O 

segundo estágio acontece na faixa de 250 a 537 ºC. Nesse estágio ocorre a taxa de máxima 

decomposição da amostra In natura na temperatura de 321 ºC. A perda de massa nesse estágio 

remete à decomposição do conteúdo orgânico por pirólise, representando a degradação e 

eliminação do colágeno mineralizado presente nas escamas (Binsi et al., 2021). Ou seja, durante 

esse período prevalece a remoção de componentes voláteis ou de estruturas com ligações fracas, 

possivelmente, resquícios da massa de amida I, amida II e amida III das fibrilas do colágeno 

tipo I (Cavalcante et al., 2020; Kulpetchdara et al., 2019). 

Ao examinar os resultados da Tabela 1, é possível inferir que, no estágio 2, a quantidade 

de massa perdida da amostra EQ em relação à amostra In natura é muito inferior. Essa evidência 

indica que a hidrólise alcalina promove a degradação do conteúdo orgânico da escama. Além 

disso, a redução adicional da perda de massa observada nas amostras H650 e H700 confirma 

que a calcinação em temperaturas superiores a 600 ºC é fundamental para a remoção do 

conteúdo orgânico residual. 

O terceiro e último estágio ocorre na faixa de 537 a 700 ºC. Diferentemente das amostras 

In natura e EQ, nesse estágio ocorre a taxa de máxima decomposição para as amostras H650 e 

H700, respectivamente, em 641 e 602 ºC. A perda de massa neste estágio pode estar atrelada à 

descarbonatação do cálcio ou à perda de água estrutural da hidroxiapatita (Cavalcante et al., 

2020; Kang et al., 2023; Kulpetchdara et al., 2019). A descarbonatação resulta na formação de 

ânions CO₃²⁻ que podem ser incorporados em sítios onde originalmente eram ocupados por íons 

PO₄³⁻, sugerindo a formação de hidroxiapatita carbonatada do tipo B, enquanto a remoção de 
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água estrutural pode resultar na formação da hidroxiapatita carbonatada do tipo A ou 

oxihidroxiapatita (OHA) (Cavalcante et al., 2020; Kang et al., 2023; Kulpetchdara et al., 2019). 

5.1.2 Difração de raios X 

A Figura 20 apresenta os padrões de difração de raios X das amostras In natura, EQ, 

H650 e H700. 

 

Figura 20 – Padrões de difração de raios X (DRX) das amostras durante as etapas de síntese de hidroxiapatita. 
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Os dados da Figura 20 expõem que as amostras In natura e EQ apresentaram perfil 

amorfo com halos e picos em aproximadamente 32,2°, evidenciando a presença de fosfato de 

cálcio amorfo (ACP) (Ghribi et al., 2025; Dorozhkin, 2012). Esses resultados estão em 

concordância com o que foi relatado por Venkatesan et al. (2015) e Kara et al. (2019), que 

descrevem a presença da fase ACP após a remoção de massa orgânica por tratamentos químicos 

em resíduos de peixes. É possível notar que, adjacente ao pico em aproximadamente 32,2°, 

todas as amostras apresentaram pico no ângulo de 49,4°. Esses picos são consistentes com a 
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fase hidroxiapatita, determinados pela Crystallography Open Database (COD 9001345 – 2024) 

e pelo padrão JCDPS 01-089-6437, presente no banco de dados PDF-2 (2003) do International 

Centre for Diffraction Data (ICDD). Esses picos são indicativos dos planos (112) e (213) da 

hidroxiapatita, o que confirma a presença de minerais de fosfato de cálcio na constituição da 

escama do pirarucu (Horta et al., 2021; Cavalcante et al., 2020). Ao analisar o perfil de difração 

da amostra EQ, é possível observar a formação de picos nos ângulos de 25,8° e 46,7°, que são 

característicos dos planos (002) e (222) da hidroxiapatita (Rabiei et al., 2020; Kavasi et al., 

2021). 

O perfil de difração apresentado pelas amostras H650 e H700 demonstra picos bem 

definidos da fase HA, evidenciando o aumento de cristalinidade das amostras em relação às 

amostras sem tratamento térmico, consolidando a formação da HA cristalina. Nessas amostras 

é possível observar picos nos ângulos de 25,8°; 28,9°; 31,8°; 32,1°; 32,9°; 34,0°; 39,8°; 46,7° 

e 49,4°, que são atribuídos, respectivamente, aos planos (002), (210), (211), (112), (030), (022), 

(130), (222) e (213) da hidroxiapatita (Jindapon et al., 2023; Kawsar et al., 2024). A formação 

da fase HA após a calcinação está de acordo com os estudos de López-Álvarez et al. (2025), 

Bas et al. (2020), Idowu et al. (2020) e Jindapon et al. (2023), que obtiveram a fase HA após 

tratamentos químico e térmico em resíduos de peixes. A Tabela 4 apresenta os parâmetros de 

rede e a densidade obtida para as amostras H650 e H700. 

 

 

Tabela 4 – Parâmetros de rede e densidade da hidroxiapatita obtida a partir da escama do Arapaima gigas. 

Amostras a (Å) b (Å) c (Å) αº βº γº ρ (g/cm3) 

H650 9,4054 9,4054 6,8977 90 90 120 3,3772 

H700 9,4140 9,4140 6,8871 90 90 120 3,1432 

JCDPS 01­089­

6437 
9,4081 9,4081 6,8887 90 90 120 3,16 

 

Os dados expostos pela Tabela 4 evidenciam uma sutil variação nos parâmetros de rede 

da estrutura cristalina e na densidade das amostras. Quando comparada ao padrão JCDPS 01-

089-6437, a amostra H650 apresentou diminuição dos parâmetros a e b, além de aumento no 

parâmetro c e na densidade. A amostra H700, por sua vez, demonstrou aumento nos parâmetros 

a e b e diminuição na densidade. Essas sutis variações podem ser indícios de modificações em 
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sítios da HA para o alojamento de íons carbonato, sódio ou magnésio, causando 

microdeformações ao longo da rede cristalina (Paramasivan et al., 2023). 

A partir das modificações estruturais observadas, foi realizada o refinamento de 

Rietveld para verificar percentuais semiquantitativos de indícios de hidroxiapatita carbonatada 

do tipo A (A-CHA) ou do tipo B (B-CHA), utilizando os dados cristalográficos do estudo de 

Fleet et al. (2004). A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos, assim como os índices de 

precisão do refinamento. 

 

Tabela 5 – Resultados obtidos pelo refinamento de Rietveld e índices de precisão. 

Amostra 
Componente Índices 

HA B-CHA A-CHA Rwp Rexp GOF 

In natura 2,136 ­ ­ 6,74 6,54 1,04 

EQ 5,397 ­ ­ 9,53 9,06 1,06 

H650 80,37 0,1578 1,251 5,50 4,80 1,15 

H700 70,76 3,66 1,499 7,65 5,00 1,54 

 

Os parâmetros de confiabilidade do refinamento de Rietveld sugerem que o índice Rwp 

deve apresentar valores na faixa de 2–20%, enquanto o índice GOF deve possuir valores entre 

1–5. Portanto, os índices apresentados na Tabela 5 foram considerados satisfatórios, 

apresentando boa precisão aos resultados (Belo et al., 2023).  

É possível inferir que a fase HA está presente em baixos teores na escama In natura, 

representando 2,13% do perfil de difração da amostra. Esse baixo teor é decorrente da presença 

de nanocristais de HA que estão aglomerados, mas envoltos por conteúdo orgânico proteico da 

escama (Idowu et al., 2020; Londoño-Restrepo et al., 2019). Após o tratamento alcalino, parte 

desse conteúdo é removido, resultando em maior visibilidade dos nanocristais de HA, 

evidenciada pelo surgimento dos planos (002) e (222), representando, portanto, um ligeiro 

aumento dessa fase para 5,4% (Londoño-Restrepo et al., 2019). Com o tratamento térmico, os 

nanocristais de HA e o conteúdo amorfo do ACP promovem o crescimento de grãos e a 

formação da fase cristalina de hidroxiapatita, tornando-a a fase predominante, alcançando 

80,37% e 70,76% do conteúdo cristalino da amostra (Idowu et al., 2020; Londoño-Restrepo et 

al., 2019; Brahimi et al., 2021). O que explica a formação de picos largos e intensos. 

O refinamento revelou fases de hidroxiapatita carbonatada do tipo A-CHA e B-CHA 

presentes simultaneamente nas amostras H650 e H700, sugerindo a formação de hidroxiapatita 

carbonatada do tipo AB (AB-CHA). Os resultados apontam que a calcinação a 700 °C 

promoveu a formação de maior quantidade da fase B-CHA, resultando em 3,66% da fase, bem 
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como 1,5% da fase A-CHA. Entretanto a condição H650, fases B-CHA e A-CHA representaram 

resultados inferiores, cerca de 0,16% e 1,2% do padrão de difração, respectivamente. 

A presença da fase de hidroxiapatita carbonatada é um aspecto importante para sua 

aplicação como biomaterial, visto que carbonatos são comumente encontrados em HA 

biológica (Horta et al., 2021; Muntean et al., 2024). A hidroxiapatita carbonatada é 

caracterizada pela inserção de carbonatos em sítios da estrutura cristalina da HA (Arnold et al., 

2022). Quando íons PO₄³⁻ são substituídos por CO₃²⁻, forma-se a fase B-CHA, e quando essa 

substituição ocorre nos íons OH⁻, forma-se a fase A-CHA (Arnold et al., 2022). Essas 

modificações influenciam a solubilidade da HA em meio biológico, liberando íons Ca²⁺, 

enquanto íons CO₃²⁻ atuam como portadores de carga negativa, auxiliando na formação de uma 

camada apatita que favorece a regeneração do novo tecido (Horta et al., 2021; Mobarak, 

Chowdhury e Ahmed, 2024; Irawan et al., 2025). Além disso, a substituição de OH⁻ por CO₃²⁻ 

melhora as propriedades superficiais da HA, influenciando sua energia livre superficial e 

favorecendo a adesão e proliferação de células osteogênicas (Nakamura et al., 2016). 

Com a finalidade de identificar as fases B-CHA e A-CHA nos perfis de difração, foi 

efetuada a deconvolução de picos utilizando o ajuste Pseudo-Voigt. Os resultados dessa análise 

podem ser visualizados na Figura 21. 
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Figura 21 – Deconvolução dos picos para identificação de outras fases. a) Fase B­CHA presente na amostra 

H650; b) Fase B­CHA presente na amostra H700; c) Fase A­CHA presente na amostra H650; d) Fase A­CHA 

presente na amostra H700. 
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A deconvolução do perfil de difração da amostra H650 está representado pela Figura 

21a e 21c, onde é possível identificar picos em 56,03º e 65,32º que são referentes aos planos 

(223) e (413) de B-CHA e A-CHA, respectivamente (Fleet et al., 2004). Os ajustes apresentados 

nas Figuras 21b e 21d elucidam a deconvolução do perfil de difração da amostra H700, 

possibilitando a identificação dos picos em 45,39º e 60,61º que são atribuídos aos planos (023) 

e (043) da A-CHA e B-CHA, respectivamente (Fleet et al., 2004). Os resultados do ajuste de 

Pseudo-Voigt corroboram a presença de carbonatos na estrutura da HA, o que pode ocasionar 

microdeformações (ε) na microestrutura. Por essa razão, o modelo de Williamson–Hall foi 

aplicado para analisar as microdeformações (ε) e, adjunto ao modelo de Scherrer, mensurar o 

tamanho de cristalito. A Figura 22 apresenta os gráficos de Williamson–Hall para as amostras 

In natura, EQ, H650 e H700. 
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Figura 22 – Modelo de Williamson–Hall para as amostras: a) In natura; b) EQ; c) H650 e d) H700. 
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A análise do alargamento dos picos revela comportamento linear positivo em todas as 

amostras, entretanto, as amostras In natura e EQ apresentaram regressão linear com baixa 

inclinação. Esse comportamento é decorrente da maior quantidade de ruídos provenientes da 

fase ACP, assim como da limitada presença de picos que podem ser analisados. As Figuras 22c 

e 22d, para as condições H650 e H700, possuem regressão linear positiva e maior quantidade 

de pontos experimentais analisados. O comportamento de regressão linear positiva evidencia a 

presença de microdeformações na estrutura cristalina das amostras (Tihtih et al., 2021). 

Os valores obtidos para o tamanho do cristalito, microdeformação e teor de 

cristalinidade das amostras são apresentados na Tabela 6. 

 

Tabela 6 – Propriedades cristalográficas obtidas a partir dos modelos de Scherrer e Williamson­Hall. 

Amostras 

 

Tamanho do cristalito (nm) 

ε  

(×10-3) 
± 

Cristalinidade 

(%) 

Equação 

de 

Scherrer 

± Williamson-Hall ± 

In natura 1,95 0,31 2,02 0,011 2,76 0,007 37,94 

EQ 14,79 3,03 14,50 0,002 0,10 0,001 60,10 

H650 43,61 8,14 56,58 2,48x10­4 0,48 1,30x10­4 88,53 

H700 71,44 14,44 130,39 1,26x10­4 0,41 5,84x10­5 90,36 
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A microdeformação da amostra In natura apresenta maior distorção na rede cristalina 

(ε = 2,76×10⁻³). Contudo, como pode ser observado pela Figura 22a, a pouca quantidade de 

picos cristalográficos presentes nessa amostra compromete a precisão do resultado. O mesmo 

pode ser afirmado acerca dos resultados da amostra EQ, representados na Figura 22b. As 

amostras H650 e H700 obtiveram resultados semelhantes de ε, possuindo, respectivamente, 

0,48×10⁻³ e 0,41×10⁻³. Os resultados de ε reforçam a presença de deformações ou grau de 

distorção estrutural (Mondal et al., 2023; Pavankumar, Venkateswarlu e Muthupandi, 2011). 

Esses resultados estão congruentes com as literaturas de Anggraini et al. (2021) e Rabiei et al. 

(2020), que obtiveram microdeformação de 8,5×10⁻³ e 0,4×10⁻³ em amostras de CHA obtida a 

partir de casca de ostra e osso de galinha. Os resultados também estão em conformidade com o 

que foi relatado por Rattan et al. (2021) e Ruíz-Osorio et al. (2025), que produziram HA 

sintética e obtiveram microdeformação de 0,55×10⁻³ e 0,5×10⁻³. 

Através dos dados expostos pela Tabela 6 é possível visualizar que o tamanho do 

cristalito aumentou à medida que foram efetuados os tratamentos químicos e térmicos. De 

acordo com os modelos de Scherrer e Williamson–Hall, os resultados revelam que os 

nanocristais da amostra In natura possuem em torno de 1,95–2,02 nm. 

Tendo em vista que o tratamento químico expõe os nanocristais que estavam 

aglomerados no conteúdo orgânico, é possível observar aumento do tamanho do cristalito para 

aproximadamente 14,8 nm após a hidrólise alcalina (Londoño-Restrepo et al., 2019). 

Posteriormente, a realização do tratamento térmico a 650 ºC promove aumento significativo no 

tamanho do cristalito, resultando em aproximadamente 43,61–56,58 nm, enquanto que o 

tratamento térmico a 700 ºC resulta no aumento do cristalito para 71,44–130,39 nm. 

Esses resultados estão em concordância com a literatura. O estudo de Burdusel et al. 

(2023), realiza a síntese de HA pela rota hidrotermal e obtém tamanho de cristalito de 46 nm; 

Cursaru et al. (2022), utiliza conchas de Rapana thomasiana como precursor natural de 

hidroxiapatita e obtém HA com tamanho de cristalito de 38 nm; enquanto Kawsar et al. (2024), 

realiza a síntese de hidroxiapatita utilizando soluções oleosas naturais como meio surfactante, 

resultando em HA com cristalito variando entre 80–140 nm; por fim, Paul et al. (2017), realiza 

a síntese de hidroxiapatita utilizando a escama do peixe Catla catla como precursor natural, 

resultando em HA com tamanho de cristalito de 31 nm. 

O tamanho do cristalito é uma característica importante para o desempenho da HA como 

biomaterial, ela influência na interação entre o biomaterial e o tecido biológico (Lubojanski et 

al., 2024; Stevanovic et al., 2020). Isso ocorre por causa da relação superfície-volume que 
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aumenta a área específica do biomaterial, o que favorece a adsorção de proteínas adesivas que 

melhoram a interação superfície-tecido (Stevanovic et al., 2020; Lama-Odria et al., 2023). Além 

disso, hidroxiapatita com cristalitos pequenos possuem maior facilidade de deposição em 

localidades com falhas e defeitos, por esta razão, segundo Aliyyu et al. (2024), cristalitos com 

tamanhos menores que 200 nm, são especialmente úteis em aplicações de reparação do esmalte 

dentário danificado por erosão ácida (Aliyyu et al., 2024; Amorim et al., 2021). 

Acerca do teor de cristalinidade, as amostras apresentaram aumento da cristalinidade à 

medida que os tratamentos químicos e térmicos foram efetuados. Inicialmente, a amostra In 

natura apresentou 37,94% de cristalinidade, que aumentou para 60,10%, 88,53% e 90,37%, 

respectivamente, para as amostras EQ, H650 e H700. Esses resultados estão congruentes com 

o teor de cristalinidade mínimo (62%) endossado pela Food and Drug Administration (FDA) e 

pela International Organization for Standardization (ISO) para aplicações de HA como 

revestimento (Vasile et al., 2024).  

A cristalinidade é uma propriedade importante para a utilização da hidroxiapatita como 

biomaterial. Hidroxiapatita com maior cristalinidade possui maior estabilidade estrutural, 

menor taxa de degradação e maior estabilidade em meio biológico, o que lhe confere 

propriedades para aplicações como implantes dentários e revestimentos de próteses (Carvalho 

et al., 2019; Tredwin et al., 2013; Trzaskowska et al., 2023). 

Como implante dentário, a hidroxiapatita com maior cristalinidade é mais resistente em 

ambientes de desmineralização do esmalte dentário, pois a menor quantidade de defeitos 

dificulta a dissolução do conteúdo mineral presente no esmalte, consequentemente, dificultando 

a propagação de cárie dentária (Dobrota et al., 2024). 

Em aplicações como revestimento de próteses, a cristalinidade e a composição química 

desempenham papel importante na ligação entre revestimento e substrato, assim como na 

fixação do implante no tecido biológico, quanto maior a cristalinidade maior será a força de 

fixação e menor será a probabilidade de desintegração do revestimento, evitando falhas 

prematuras no implante (Tredwin et al., 2013; Rocha et al., 2018; Kubicki et al., 2022). 

 

 

 

 

 

 



65 

5.1.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier 

 

A Figura 23 expõe as assinaturas obtidas por FTIR das amostras in natura, EQ, H650 e 

H700. 

 

Figura 23 – Caracterização por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). 
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A análise por FTIR da amostra In natura exibe uma larga banda na faixa de 3600 – 3000 

cm⁻¹, cuja absorção na banda de 3283 cm⁻¹ remete ao estiramento do grupo funcional OH⁻. 

Entretanto, bandas na faixa de 3440 – 3000 cm⁻¹ são decorrentes da absorção do estiramento 

de grupos N-H da amida A, evidenciando a presença de ligações peptídicas dos aminoácidos 

que estruturam as fibras de colágeno da escama do Pirarucu (Aziz et al., 2021; Xiao et al., 

2024). A absorção na banda de 2935 cm⁻¹ está correlacionada à amida B, possuindo vibrações 

de estiramento das ligações C-H, referentes a hidrocarbonetos de cadeias alifáticas (Onwordi et 

al., 2019; Cavalcante et al., 2020; Monroe et al., 2024). Bandas que expõem a presença de 

aminoácidos do colágeno também são observadas em 1636 cm⁻¹, 1535 cm⁻¹ e 1238 cm⁻¹, sendo 
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a banda de 1636 cm⁻¹ referente à absorção vibracional das ligações duplas do grupo funcional 

carbonila C=O que compõe a amida I. O vestígio da amida II é denotado pela banda de 1535 

cm⁻¹, que representa a absorção das vibrações de deformação axial e angular dos grupos N-H e 

C-N, respectivamente. Os picos em 1238 cm⁻¹ correspondem às vibrações de deformação 

angular dos grupos C-N que estruturam a amida III (Onwubu et al., 2024; Cavalcante et al., 

2020; Wu, Wu e Wang, 2020). 

É possível visualizar, no espectro da amostra EQ, a notória diminuição das bandas 

referentes aos aminoácidos. Contudo, ao analisar os espectros das amostras H650 e H700, fica 

evidente que a degradação total da massa orgânica ocorre somente após o tratamento térmico, 

pois é possível denotar o desaparecimento total das bandas referentes às proteínas que 

constituem a escama. Esse resultado reforça as evidências obtidas pela análise 

termogravimétrica. 

As bandas em 1439 cm⁻¹, 1412 cm⁻¹ e 871 cm⁻¹ estão correlacionadas com a formação 

de ânions carbonato CO₃²⁻. Estudos como Irawan et al. (2025) e Liu et al. (2021) destacam que 

a presença das bandas duplas em 1439 cm⁻¹ e 1412 cm⁻¹ indica a substituição de sítios 

tetragonais de PO₄³⁻ por CO₃²⁻. Logo, o surgimento dessas bandas comprova a formação de B-

CHA; todavia, a ausência de OH⁻ é indicativo da formação de A-CHA (Nakamura et al., 2016; 

Wang et al., 2023; Irawan et al., 2025; Liu et al., 2021). 

As bandas características de deformação axial assimétrica e simétrica dos ânions PO₄³⁻ 

são relatadas em 1096 cm⁻¹ e na faixa de 1011–1018 cm⁻¹, respectivamente, enquanto a 

vibração de deformação angular desse ânion pode ser visualizada nas bandas de 555 cm⁻¹ a 602 

cm⁻¹ (Nyambi, Premlall e Govender, 2024; Cavalcante et al., 2020; Mobarak, Chowdhury e 

Ahmed, 2024). 

As bandas observadas nas amostras EQ, H650 e H700 são características da 

hidroxiapatita, bem como de substituições estruturais atribuídas à formação de hidroxiapatita 

carbonatada dos tipos A-CHA e B-CHA. 
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5.1.4 Espectroscopia Raman da Hidroxiapatita 

A Figura 24 apresenta os espectrogramas Raman para as amostras H650 e H700. 

 

Figura 24 – Espectro Raman das amostras calcinadas em 650 ºC e 700 ºC. 
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Os espectros apresentam bandas características dos modos vibracionais dos ânions 

PO₄³⁻ (Oliveira et al., 2023). O modo vibracional de estiramento simétrico (ν₁) da interação P–

O dos ânions fosfato pode ser observado nas bandas de 962 e 963 cm⁻¹ (Oliveira et al., 2023; 

Fernández-Penas et al., 2023; Baldasarre et al., 2023). Em 430, 448 e 451 cm⁻¹ é possível notar 

bandas do modo vibracional de flexão simétrica (ν₂) de O–P–O do ânion PO₄³⁻ (Oliveira et al., 

2024; Baldasarre et al., 2023). As bandas em 581, 590, 608 e 612 cm⁻¹ expõem o modo 

vibracional ν₄ de flexão assimétrica de O–P–O (Oliveira et al., 2023; Baldasarre et al., 2023). 

Bandas vibracionais características de íons OH⁻ podem ser visualizadas em 3573 e 3591 cm⁻¹ 

(Oliveira et al., 2023). Normalmente, o espectro Raman da HA em aproximadamente 1000–

1200 cm⁻¹ apresenta picos bem definidos, referentes às bandas vibracionais características do 

modo vibracional ν₃, caracterizado pelo estiramento assimétrico P–O do íon fosfato ν₃(PO₄)³⁻; 

no entanto, a adição de carbonatos na rede da HA influencia a consistência dessa faixa, pois a 



68 

similaridade entre as bandas vibracionais de ν₁CO₃²⁻ e ν₃(PO₄)³⁻ dificulta a sua interpretação 

(Seredin et al., 2022; Oliveira et al., 2023). Por essa razão, esse espectro foi avaliado 

minuciosamente por ajuste lorentziano, que pode ser visualizado na Figura 25. 

 

Figura 25 – Deconvolução de picos para a identificação de bandas vibracionais. a) Amostra H650 e b) Amostra 

H700. 
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A Figura 25 apresenta a deconvolução dos picos para as amostras H650 e H700. É 

possível identificar picos do modo vibracional ν₃(PO₄)³⁻ presentes nas bandas de 1029, 1031, 

1041, 1047, 1049, 1058 e 1059 cm⁻¹ (Oliveira et al., 2023; Seredin et al., 2022; Furko et al., 

2021). O ajuste lorentziano revelou bandas vibracionais de íons carbonato CO₃²⁻ nas bandas de 

1065, 1066, 1072, 1075, 1084 e 1087 cm⁻¹ (Furko et al., 2021; Hammami et al., 2024; 

Timchenko et al., 2017; Seredin et al., 2022). Essas bandas representam o estiramento simétrico 

do CO₃²⁻, caracterizando a formação de B-CHA, portanto, congruente com os resultados de 

DRX e FTIR (Seredin et al., 2022; Furko et al., 2021; Bishop et al., 2021; Timchenko et al., 

2017). 

5.1.5 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A morfologia das amostras pode ser analisada pelas micrografias apresentadas nas 

Figuras 26 e 27. A Figura 26 exibe a escama do Arapaima gigas antes e após o tratamento 

alcalino. 
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Figura 26 – Micrografia das amostras que não foram submetidas a tratamentos térmicos. a) Escama In natura; 

b) EQ. 

 

 

A Figura 26a expõe a micrografia da amostra In natura. Denota-se a presença de fibras 

de colágeno que constituem o tecido orgânico da escama, enquanto em outra região é possível 

observar a presença de clusters mineralizados por fosfato de cálcio amorfo (ACP), congruente 

com os resultados obtidos por DRX. De acordo com Safronova et al. (2022), esses pequenos 

aglomerados apresentam elevada área superficial específica e uma estrutura cristalina 

defeituosa, próxima ao estado amorfo, ocorrendo como precursores para a formação de grãos 

durante o processo de sinterização. 

A Figura 26b apresenta a morfologia da amostra EQ. Ao comparar com a amostra In 

natura, é possível observar o desaparecimento das fibras de colágeno e a formação de uma 

superfície rugosa composta por aglomerados de particulados inorgânicos e resquícios da matriz 

colagênica degradada pela desnaturação alcalina, corroborando a análise de TGA (Zainol et al., 

2019; Safronova et al., 2022). A Figura 27 exibe a morfologia das amostras H650 e H700. 
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Figura 27 – Morfologia das amostras expostas por tratamento térmico. a) H650; b) H700. 

 

 

A micrografia apresentada na Figura 27a expõe que a amostra H650 apresentou 

morfologia granular, caracterizada pela formação de pequenos grãos assimétricos com 

tendência ao formato esférico. Também é possível observar o rearranjo dos grãos e a presença 

de pequenos poros, revelando aspectos do estágio inicial do processo de sinterização (Safronova 

et al., 2022; Azis et al., 2018). 

A Figura 27b exibe a morfologia apresentada pela amostra H700. É possível notar grãos 

com superfície lisa e morfologia com formatos poligonais disforme. Constata-se que o aumento 

de temperatura provocou acentuado crescimento de grãos, originando ilhas com grãos 

coalescidos; além disso, a amostra apresentou microporos e formação de pequenos particulados 

em regiões de contornos de grãos que podem ser decorrente da difusão de átomos de Na ou Mg 

que se movimentam para a superfície e formam óxidos (Castillo-Paz et al., 2023). 

O aspecto morfológico apresentando pelas amostras H650 e H700 está congruente com 

o que foi reportado pelos autores Juhl et al. (2021), Sari et al. (2021), Jindapon et al. (2023), 

Horta et al. (2023) e Malla et al. (2020), que investigam o desempenho biológico desse tipo de 

hidroxiapatita. Estudos como Liu, Y et al. (2021) e Kolmas et al. (2011) sugerem que esse tipo 

de morfologia decorre das distorções no tamanho do cristalito, que promovem a formação de 

grãos equiaxiais com característica esferoide, ao invés de agulhas, flocos ou bastonetes típicos 

da hidroxiapatita (Liu, Y et al., 2021; Kolmas et al., 2011; Juhl, Latifi e Donahue, 2021; Sari et 

al., 2021). 
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No que tange ao desempenho bioativo, autores como Resende et al. (2019) e Gani et al. 

(2023) relatam que a CHA com essa forma morfológica desempenha bom comportamento 

bioativo, pois o formato esférico, ou equivalente, induz boa resposta imunológica por fornecer 

boa área superficial para a proliferação de osteoblastos (Resende et al., 2019; Gani et al., 2023; 

Jindapon et al., 2023; Malla et al., 2020). Além disso, a ausência de bordas ou ângulos minimiza 

as respostas inflamatórias do sistema biológico (Resende et al., 2019; Gani et al., 2023). A 

presença de microporos também favorece o desempenho bioativo da hidroxiapatita, pois 

permite a transferência de fluido com células progenitoras, favorecendo a osteogênese (Lala et 

al., 2021; Kang et al., 2023). A Figura 28 apresenta o histograma da distribuição de tamanho 

de partículas que foram obtidas pela ferramenta de medição do software ImageJ para as 

amostras H650 e H700. 

 

Figura 28 – Distribuição do tamanho de partículas para a) amostras H650 e b) H700. 
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Denota-se, na Figura 28, que a amostra H650 obteve tamanho médio de partículas de 

99,72 ± 2,43 nm, enquanto a amostra H700 apresentou tamanho médio de partículas de 438,51 

± 14,71 nm. O tamanho de particulado obtido nesta investigação está em concordância com os 

tamanhos de 69,7 e 157,85 nm, respectivamente, das amostras calcinadas a 600 ºC e 700 ºC, 

reportados pelos autores Castillo-Paz et al. (2023). Os autores enfatizam que, em HA obtida a 

partir de ossos bovinos e suínos, a temperatura inicial para a transição da escala nanométrica 

para a micrométrica é 600 ºC. Tamanho de particulado semelhante pode ser visualizado no 

estudo de Binsi et al. (2021), que promoveram a extração de HA da escama do peixe Catla catla 

(Labeo catla), obtendo tamanho médio de particulado de 46 nm e 103 nm, respectivamente, 
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para hidroxiapatita calcinada a 600 ºC e 700 ºC. Dessa forma, as morfologias e os tamanhos de 

particulados resultantes das amostras H650 e H700, quando contrastados com a literatura, 

sugerem tendência de crescimento semelhante entre a hidroxiapatita extraída de osso bovino, 

suíno e a hidroxiapatita obtida a partir de espinhas e escamas de peixe. 

5.1.6 Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) 

As Figuras 29 e 30 apresentam os resultados das análises por espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) para as amostras In natura, EQ, H650 e H700. 

 

Figura 29 – Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para as amostras: a) In natura e b) amostra EQ. 
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Figura 30 – Espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para as amostras: a) H650 e b) H700. 

 

 

O resultado de EDS para amostra In natura está representado na figura 29a, elucidando 

acerca da composição semiquantitativa da escama. É possível visualizar a presença dos 

elementos: cálcio (Ca), oxigênio (O), fósforo (P), carbono (C), sódio (Na) e magnésio (Mg). A 

Tabela 7 apresenta as concentrações semiquantitativas dos elementos que constituem as 

amostras, onde é possível inferir que esses elementos são recorrentes nas amostras EQ, H650 e 

H700. 

 

Tabela 7 – Panorama de todas as amostras com os percentuais dos elementos que foram evidenciados por EDS. 

In natura Ca/P 

Peso % Atômico %  

Ca P O Na Mg C Ca P O Na Mg C 
1,59 

12,88 6,24 44,02 0,46 0,26 36,13 5,09 3,19 43,58 0,32 0,17 47,65 

EQ Ca/P 

Peso % Atômico %  

Ca P O Na Mg C Ca P O Na Mg C 
1,71 

27,39 12,35 42,40 0,89 0,35 16,31 13,26 7,73 51,42 0,75 0,28 26,34 

H650 Ca/P 

Peso % Atômico %  

Ca P O Na Mg C Ca P O Na Mg C 
1,88 

32,28 13,26 47,65 1,02 0,57 5,22 17,09 9,08 63,18 0,94 0,50 9,22 

H700 Ca/P 

Peso % Atômico %  

Ca P O Na Mg C Ca P O Na Mg C 
1,71 

31,34 14,18 53,15 0,88 0,45 ­ 16,93 9,91 71,93 0,83 0,4 ­ 
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A análise da Tabela 7 fornece indícios da composição química da escama, evidenciando 

que a escama possui elevado teor de carbono com 47,65 at%, além disso, é possível perceber 

que, após o após o tratamento alcalino, esse percentual diminuiu para 26,34 at%. Esses 

resultados sugerem que o tratamento químico não promoveu a remoção total do conteúdo 

orgânico. O percentual de carbono decai para 9,22 at% após o tratamento térmico a 650 ºC, o 

que pode ser atribuído à massa orgânica residual ou à formação de carbonatos. No entanto, o 

elemento carbono não foi identificado após a calcinação a 700 ºC. 

Os dados presentes na Tabela 7 também fornecem indícios acerca da estequiometria das 

amostras H650 e H700, sugerindo que, respectivamente, essas amostras apresentaram razão 

Ca/P de 1,88 e 1,71. Esses valores são superiores ao valor de 1,67 da HA estequiométrica, 

indicando excesso de cálcio em relação ao fósforo, que pode ser decorrente da substituição de 

fosfatos por carbonatos, característica da B-CHA (Hossain et al., 2024; Irfa'i et al., 2024). 

A Tabela 7 sugere a presença de pequenas quantidades de sódio (Na) e magnésio (Mg) 

em todas as amostras. O percentual de sódio na amostra In natura é de 0,32 at%, e esse 

percentual aumenta após os tratamentos alcalino e térmico, alcançando 0,83 at% na amostra 

H700. 

A amostra In natura apresentou 0,37 at% de Mg com leve variação até 0,40 at% na 

amostra H700. Os estudos de Wang et al. (2023) e Sathiskumar et al. (2019) relatam que 

pequenas quantidades de cátions de Na⁺ e Mg²⁺ são característicos da hidroxiapatita extraída de 

escamas e espinhas de peixes. Esses elementos são recorrentes em hidroxiapatita natural do 

tecido ósseo, portanto, a sua presença reforça o potencial das amostras para a mimetização da 

hidroxiapatita biológica (Cestari et al., 2021; Irfa'i et al., 2024; Sprio et al., 2020; Li et al., 

2012). 

O sódio em pequenas quantidades, na faixa de 0,5 a 0,8 at%, fomenta melhorias na 

adesão celular e no metabolismo para a formação do novo tecido, atuando como agente 

regulador de células osteoblásticas e osteoclásticas (Liu, T et al., 2021; Sathiskumar et al., 2019; 

Li et al., 2012; Sprio et al., 2020). 

Normalmente, o magnésio está presente na HA como cátion de Mg²⁺, que se aloca em 

sítios de Ca²⁺, gerando instabilidade estrutural na HA (Sprio et al., 2020). Durante o tratamento 

térmico, essa instabilidade favorece a difusão do magnésio como óxido (MgO) em regiões de 

contorno de grão (Silva, Tavares e Santos, 2020). O óxido de magnésio acelera a diferenciação 

celular, decorrente da sua solubilidade; portanto, é deveras importante para a produção e adesão 
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de células osteoblásticas responsáveis pela reconstrução do novo tecido (Silva, Tavares e 

Santos, 2020; Retegi-Carrion et al., 2022). 

Esses resultados revelam a potencialidade da escama do Arapaima gigas como fonte 

natural de hidroxiapatita, pois elucidam que é possível realizar a síntese de HA com 

estequiometria próxima da razão molar de 1,67 e carregada de íons de carbonato, sódio e 

magnésio que podem atuar na deposição de cargas. Os resultados também revelam a 

possibilidade de produzir HA com elevada cristalinidade em temperaturas de 650 a 700 ºC, 

demonstrando a flexibilidade da escama em produzir HA com diversas características. 
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5.2 2º Estágio - produção e caracterização de filamentos incorporados com HA 

5.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier dos filamentos 

Os espectros de FTIR dos filamentos extrudados e incorporados com hidroxiapatita 

estão representados pela Figura 31. 

 

Figura 31 – Espectros de FTIR dos filamentos produzidos. 
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É possível observar que todos os espectros apresentaram bandas de absorção 

características do PLA. As bandas absorvidas em 2997 cm⁻¹ e 2947 cm⁻¹ são referentes, 

respectivamente, às deformações axiais assimétricas (νasCH₃) e simétrica (νsCH₃) do grupo 

metila que constitui a estrutura alifática do PLA (Beltran et al., 2021; Stefano et al., 2022). A 

metila também pode ser detectada pela absorção da deformação angular assimétrica (δasCH₃) 

na banda de 1452 cm⁻¹ e pela deformação angular simétrica (δsCH₃), representadas pelas bandas 

1383 cm⁻¹ e 1357 cm⁻¹ (Tang et al., 2020; Pérez-Davila et al., 2022; Pulgarin, Caicedo e López, 

2022). As bandas presentes em 2361 cm⁻¹ e 2337 cm⁻¹ são características de moléculas de CO₂ 

(Sabouri et al., 2021). 

A carboxila da estrutura do PLA pode ser identificada pelas bandas em 1747 cm-1 e 

1268 cm-1, que são, respectivamente, características dos modos vibracionais de deformação 

axial (νC=O) e angular (δC=O) do grupo funcional carbonila (Pérez-Davila et al., 2022). As 

bandas em 1183 cm-1, 1128 cm-1 e 1084 cm-1 estão correlacionadas com a deformação axial 

assimétrica do grupo éter (νasCOC) (Beltran et al., 2021; Mondragón-Herrera et al., 2024; Tang 

et al., 2020). As interações entre a estrutura do PLA com os grupos funcionais de carbonila (νC-
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COO) e metila (νC-CH3) podem ser observadas, respectivamente, pelas bandas em 1041 cm-1 

e 868 cm-1 (Beltrán et al., 2021; Tang et al., 2020). 

Apesar das similaridades entre os espectros, é possível observar diferenças sutis nas 

amostras F0,5% H650, F1% H650, F1% H700 e F1,5% H700, como a absorção em 3746 cm-1 

presente no espectro das amostras F1% H650, F1% H700 e F1,5% H700. Essa banda é 

característica de hidroxila (O-H) livre que pode estar adsorvida nessas amostras (Soszka et al., 

2021). Além disso, as amostras F1% H700 e F1,5% H700 apresentaram bandas em 

aproximadamente 613 cm-1, o que sugere a presença dos ânions PO4
3- da hidroxiapatita 

(Mobarak, Chowdhury e Ahmed, 2024). 

É de conhecimento da literatura que as bandas em 1210 cm-1, 1183 cm-1, 953 cm-1, 915 

cm-1 e 753 cm-1 fornecem indícios das características cristalinas do PLA (Pérez-Davila et al., 

2022; Mondragón-Herrera et al., 2024; Muñoz-Shugulí et al., 2024; Mystiridou et al., 2021; 

Goetjes et al., 2024; Pulgarin, Caicedo e López, 2022; Quynh et al., 2013; Meaurio, López-

Rodríguez e Sarasua, 2006; Beltrán et al., 2021). 

A Figura 32 apresenta a ampliação na região que abrange as bandas de 1210 cm-1, 1183 

cm-1, 953 cm-1, 915 cm-1 e 753 cm-1 

 

Figura 32 – Ampliação na região de 1210 – 750 cm­1. 
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Pela Figura 32 é possível observar que a adição de HA ao PLA resultou no aumento da 

absorção nas bandas de 1183 cm-¹ e 953 cm-¹. Também é possível notar a diminuição ou o 

desaparecimento de um halo em aproximadamente 1210 cm-¹ e das bandas em 915 cm-¹ e 756 

cm-¹. Essa tendência está presente em quase todas as amostras, possuindo apenas a amostra 

F1,5% H650 como exceção, na qual apresenta espectro semelhante ao PLA, mas possuindo 
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diferenças nas bandas de 953 cm-¹ e 915 cm-¹, onde é possível observar a mesma tendência das 

demais amostras de PLA carregado com HA. Esse comportamento sugere que a adição de HA 

ao PLA promove o aumento de regiões amorfas nas amostras, o que deixa o filamento mais 

suscetível à degradação por umidade e, posteriormente, compromete as propriedades mecânicas 

do filamento (Martín-Alonso et al., 2023). 

5.2.2 Espectroscopia Raman dos filamentos 

A Figura 33 ilustra as espectroscopias Raman dos filamentos carregados com HA. 

 

Figura 33 – Espectros Raman dos filamentos. a) espectro completo; b) ampliação do espectro em 920 ­ 1000 cm­

1. 
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O espectro Raman apresenta predominância das bandas características do PLA, em que 

as bandas em 311 cm-1 e 402 cm-1 representam a deformação angular das interações entre 

carbonos da cadeia principal com oxigênio (δC-C) e metila (δC-CO) (Ambrosio et al., 2021; 

Macías-Naranjo et al., 2024). A absorção em 743 cm-1 representa uma fraca vibração de 

estiramento da carbonila (νC=O) (Ambrosio et al., 2021). A carbonila também é identificada 
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nas deformações axiais de νC-COO e νC=O em 874 cm-1 e 1771 cm-1, respectivamente (Bolskis, 

Adomavičiūte e Griškonis, 2022; Macías-Naranjo et al., 2024). A maior intensidade da banda 

874 cm-1 em relação a 1771 cm-1 sugere que o filamento possui alta quantidade de conteúdo 

amorfo, pois em materiais mais semicristalinos, essas bandas apresentam intensidades 

semelhantes e são mais finas (Modragon-Herrera et al., 2024). 

A banda em 1044 cm-1 é atribuída ao estiramento da interação do carbono da cadeia do 

PLA com a metila (νC-CH3), enquanto que a deformação angular assimétrica (rocking) do 

grupo metila (rasCH3) pode ser visualizada pela banda 1127 cm-1 (Bolskis, Adomavičiūte e 

Griškonis, 2022). 

A banda em 1300 cm-1 está correlacionada com a deformação angular simétrica de δsC-

H (Ambrosio et al., 2021). Os modos vibracionais deformação angula simétrica (δsCH3) e 

assimétrica (δasCH3) da metila são apresentados pelas bandas 1387 e 1454 cm-1 (Ambrosio et 

al., 2021). Por sua vez, o estiramento de metila é representado pelas bandas 2887, 2949 e 3001 

cm-1, sendo que as duas últimas representam o estiramento vibracional simétrico (νsCH3) e 

assimétrico (νasCH3) (Bolskis, Adomavičiūte e Griškonis, 2022). 

A Figura 33b apresenta uma ampliação na faixa de 920 – 1000 cm-1 na qual é possível 

visualizar um suave aumento na banda de 962 cm-1, características de ν1PO4
3-, nas amostras 

F1% H650; F1,5% H650; F0,5% H700 e F1,5% H700 em relação ao filamento puro, o que 

evidencia a incorporação de hidroxiapatita aos filamentos (Basoli et al., 2025). 

5.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos filamentos 

As Figuras 34, 35 e 36 apresentam a morfologia apresentada pelos filamentos de 

produzidos.  

 

Figura 34 – Micrografia da secção transversal do filamento de PLA. a) Ampliação de 142x; b) Ampliação de 

554x; c) Ampliação de 2,77kx. 
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A Figura 34a apresenta a secção transversal do filamento de PLA puro (FPLA). É 

possível visualizar superfície lisa com três zonas: zona de corte, zona de deformação plástica e 

uma zona frágil (Barreto et al., 2024; Zeng et al., 2018). A Figura 34b identifica a zona frágil 

onde é possível observar marcas de rios típicas desse tipo de fratura, enquanto que a Figura 34c 

destaca uma região na zona de deformação plástica a propagação de uma microtrinca (Barreto 

et al., 2024). 

Esses resultados sugerem que a amostra apresentou comportamento morfológico frágil, 

típico do PLA, onde existe uma zona de deformação plástica responsável pela propagação 

inicial da trinca que se expande até a falha abrupta, o que culmina nas zonas de corte e frágil 

(Barreto et al., 2024; Tan et al., 2020; Jacob et al., 2024). A Figura 35 apresenta a morfologia 

obtida dos filamentos incorporados com H650. 

 

Figura 35 – Morfologia dos filamentos carregados com H650. a) e b) 0,5%; c) e d) 1%; e) e f) 1,5%. 
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A amostra F0,5% H650 apresentou morfologia de fratura frágil, característica do PLA. 

Porém, pela Figura 35b é possível notar vestígios de particulados de H650 e a presença de 

rasgos fibrilares que podem conferir caráter dúctil para a amostra (Bharat et al., 2025). As 

figuras 35c e 35d apresentam as micrografias da amostra F1% H650 onde é possível observar 

um aspecto de maior ductilidade, visto a presença de fibrilas que sugerem acentuada 

deformação plástica antes do rompimento (Tao et al., 2021; Bouti et al., 2022). Além disso, é 

possível perceber locais com vazios e particulados de H650 preenchendo esses locais, sugerindo 

que a adição de HA promoveu alterações na morfologia do material. A morfologia da amostra 

F1,5% H650 está apresentada nas Figuras 35e e 35f, onde são exibidas marcas de acentuada 

deformação e a presença de particulados de H650. 

 

Figura 36 – Morfologia dos filamentos carregados com H700. a) e b) 0,5%; c) e d) 1%; e) e f) 1,5%. 
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Em H700 todas as amostras apresentaram morfologia de rigidez na fratura. A amostra 

F0,5% H700 possui alguns rasgos de fibrilas e aglomerados de H700 que estão mal aderidos 

com a matriz, gerando vazios e pontos de concentração. É possível observar nas Figuras 36c e 

36d a morfologia da amostra F1% H700, onde é visualizado vazios e aglomerados de H700, 

que se tornam pontos de propagação da falha. Essa tendência também está presente nas 

amostras F1,5% H700; contudo, é possível ver uma melhor adesão entre os aglomerados e a 

matriz. Uma boa adesão interfacial entre os particulados de H700 facilita a distribuição de 

esforços da matriz para o particulado, porém, particulados aglomerados e mal dispersos não 

atuam como um reforço efetivo (Bharat et al., 2025; Pitjamit et al., 2020). Esses resultados 

confirmam a incorporação de HA no filamento e que promovem significativas alterações na 

morfologia do filamento. 

5.2.4 Ensaio de tração dos filamentos 

Os resultados dos ensaios de tração nos filamentos são expressos pelas Figuras 37 e 38, 

onde a Figura 37 apresenta a resistência à tração (σt), enquanto que o módulo de elasticidade 

(Et), a deformação (εt) e as curvas de tensão – deformação são apresentadas pela figura 38. O 

panorama desses resultados pode ser visualizado na Tabela 8. 

 

Figura 37 – Resistência à tração dos filamentos de PLA produzidos. 
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Tabela 8 – Valores obtidos do ensaio de tração dos filamentos. 

Amostras σt (MPa) εt (mm/mm) Et (GPa) 

FPLA 58,96 (± 3,90) 0,114 (± 0,032) 0,696 (± 0,145) 

F0,5% H650 58,77 (± 6,55) 0,098 (± 0,014) 0,733 (± 0,121) 

F1% % H650 60,26 (± 4,32) 0,113 (± 0,025) 0,659 (± 0,155) 

F1,5% H650 51,51 (± 5,65) 0,086 (± 0,013) 0,694 (± 0,088) 

F0,5% H700 49,63 (± 4,05) 0,093 (± 0,028) 0,633 (± 0,146) 

F1% H700 56,29 (± 3,53) 0,112 (± 0,017) 0,650 (± 0,135) 

F1,5% H700 58,99 (± 2,55) 0,101 (± 0,019) 0,782 (± 0,128) 

 

O filamento de PLA puro (FPLA) apresentou σt média de 58,96 MPa. Esse resultado 

está congruente com o que foi relatado por estudos de Gauss et al. (2022), Distler et al. (2020), 

Glück et al. (2024) e Mania et. (2019) que apresentam resistência à tração próxima aos 

filamentos comerciais com aproximadamente 60 MPa (Çevik e Kam, 2020; Andrzejewski et 

al., 2025). Contudo, essa resistência é superior aos filamentos obtidos por Barreto et al. (2024) 

e Vidakis et al. (2023). A Tabela 9 compara os resultados obtidos com a literatura. 

 

Tabela 9 – Comparação dos resultados com a literatura. 

Referências σt (MPa) εt (mm/mm) Et (GPa) 

Este estudo 49,63 – 60,26 0,086-0,114 0,633-0,782 

Gauss et al., 2022 62,8 (± 0,01) 0,0361 (± 0,21) 3,26 (± 0,03) 

Distler et al., 2020  60 0,05-0,1 - 

Glück et al., 2024 59,4 (± 1,78%) 0,0763 (± 0,0139) - 

Mania et., 2019 58,9 (± 1,4) 0,328 (± 0,022) 1,987 (± 0,072) 

barreto et al., 2024 18,3-19,6 0,06-0,08 - 

Vidakis et al., 2023 33,3 (± 3,3) 0,101 (± 0,019) 0,625 (± 0,031) 

Bennet et al., 2022 22,68 (1,18) 0,145 (± 0,006) 1,14 (± 0,08) 

Filamento comercial 

(Andrzejewski et al., 2025; 

Tolcha et al., 2023 

e Rojas et al., 2021) 

 60 0,045-0,06 3,3-3,6 

 

É possível observar que a adição de HA provocou diferenças sutis nos resultados. A 

amostra F0,5% H650 apresentou σt média similar à amostra FPLA. As amostras F1% H650 e 
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F1,5% H650, respectivamente, apresentaram aumento e diminuição na resistência à tração 

quando comparadas com a amostra FPLA. Comportamento distinto pode ser observado nos 

filamentos incorporados com H700. Esses filamentos apresentaram aumento da σt média à 

medida que o teor de HA aumentou, resultando na menor σt da amostra F0,5% H700 (49,63 

MPa) e na maior σt da amostra F1,5% H700 (58,99 MPa). 

 

Figura 38 ­ Propriedades mecânicas dos filamentos. a) Módulo de elasticidade e Deformação; b) Curvas de 

tensão deformação. 
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Os resultados do módulo de elasticidade e deformação exibidos pela Figura 38 

demonstra que, em relação ao FPLA, somente os filamentos F0,5% H650 e F1,5% H700 

apresentaram maior Et médio, enquanto a amostra F1,5% H650 detém módulo semelhante. As 

amostras apresentaram rigidez inferior ao filamento comercial e aos estudos de Gauss et al. 

(2022), Bennett et al. (2022) e Mania et al. (2019). 

A Figura 38 também revela que a amostra FPLA possui maior εt média, com 0,114 (± 

0,032) mm/mm. Logo, a adição de HA promoveu diminuição na deformação do PLA, 

apresentando εt de até 0,086 (± 0,013) mm/mm na amostra F1,5% H650. Apesar da redução da 

deformação nos filamentos com HA, os resultados ainda são superiores ao que geralmente é 

visualizado em um filamento comercial (0,045-0,06 mm/mm) (Rojas et al., 2021; Andrzejewski 

et al., 2025). 

A elevada resistência obtida, juntamente com o baixo módulo de elasticidade e elevada 

deformação, enfatiza que os filamentos produzidos apresentam características 

predominantemente amorfas, compactuando com o que foi observado pelas análises de FTIR e 

Raman (Li et al., 2022; Greco e Ferrari, 2020; Zainuddin et al., 2024). Pois as fases cristalinas 

conferem rigidez ao material, enquanto que as regiões amorfas são responsáveis pela 
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mobilidade de cadeias moleculares, influenciando em sua maleabilidade e capacidade de 

deformação (Yang e Du, 2024). 

Porém, o aumento de regiões amorfas diminui a resistência à tração do polímero, o que 

não foi observado pela amostra FPLA. Essa característica pode decorrer da presença de fases 

amorfas móveis (FAM) do PLA, que podem estar orientadas por causa do processo de extrusão, 

tornando a resistência do filamento FPLA contundente aos filamentos comerciais, mesmo 

apresentando elevada deformação (Li et al., 2022; Marano et al., 2022). 

O aumento da resistência na amostra F1% H650 e da rigidez nas amostras F0,5% H650 

e F1,5% H700 podem estar correlacionados com particulados de HA atuando como reforço 

estrutural, pois, conforme relatado por Tazibt et al. (2023), pequenas quantidades de agregados 

de HA com boa dispersão na matriz podem fomentar em suave melhoria na rigidez e na 

resistência do compósito, no entanto, uma má dispersão e aumento exacerbado de HA pode 

enfraquecer a transferência de tensão e gerar pontos de concentração de tensão, além disso, 

adicionar particulados hidrofílicos pode acelerar o processo de degradação do material, 

consequentemente, afetando suas propriedades mecânicas (Distler et al., 2020; 

Thirugnanasambandam et al., 2025; Tazibt et al., 2023). Tais hipóteses justificam o baixo 

desempenho dos filamentos F1,5% H650 e F0,5% H700. 

A análise estatística de variâncias (ANOVA) foi realizada para os resultados do ensaio 

de tração e está expressa na Tabela 10. 

Tabela 10 ­ ANOVA dos resultados de tração. 

σt 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 2070,324 6 345,054 16,762 2,427E-14 2,167 

Dentro dos grupos 2737,832 133 20,585       

Total 4808,156 139         

Et 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 0,323 6 0,0538 3,043 0,008033532 2,167 

Dentro dos grupos 2,351 133 0,0177       

Total 2,674 139         

εt 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 0,01396 6 0,00233 4,70741 0,00022367 2,16742 

Dentro dos grupos 0,06575 133 0,00049       

Total 0,07971 139         
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A análise da Tabela 10 exibe que a ANOVA possui F > F crítico e valor-P < 0,05 

(significância) em todas as análises, o que sugere que para resistência à tração, módulo de 

elasticidade e deformação, ao menos um grupo possui uma média com diferença estatística 

significativa, evidenciando a influência da adição de HA ao PLA. Para identificar quais médias 

específicas diferem entre si, foi aplicado o teste de Tukey com os DMS de 4,2985; 0,1260 e 

0,0211, respectivamente, para os testes das médias de resistência à tração, módulo de 

elasticidade e deformação. O teste de Tukey está apresentado na Tabela 11. 

 

Tabela 11 ­ Teste de Tukey para as propriedades do filamento. 

σt 

        

DMS = 

4,2985 
FPLA F0,5% H650 F1% H650 F1,5% H650 F0,5% H700 F1% H700 F1,5% H700 

FPLA  0,1896 1,3024 7,4498 9,3275 2,6626 0,0334 

F0,5% H650   1,4919 7,2602 9,1380 2,4731 0,2230 

F1% H650    8,7521 10,6299 3,9650 1,2690 

F1,5% H650     1,8778 4,7871 7,4832 

F0,5% H700      6,6649 9,3609 

F1% H700       2,6960 

F1,5% H700        

Et 

DMS = 

0,1260 
FPLA F0,5% H650 F1% H650 F1,5% H650 F0,5% H700 F1% H700 F1,5% H700 

FPLA  0,0378 0,0369 0,0019 0,0627 0,0452 0,0863 

F0,5% H650   0,0747 0,0397 0,1005 0,0830 0,0485 

F1% H650    0,0350 0,0259 0,0083 0,1231 

F1,5% H650     0,0609 0,0433 0,0882 

F0,5% H700      0,0176 0,1490 

F1% H700       0,1315 

F1,5% H700        

εt 

DMS = 

0,0211 
FPLA F0,5% H650 F1% H650 F1,5% H650 F0,5% H700 F1% H700 F1,5% H700 

FPLA  0,0157 0,0002 0,0274 0,0204 0,0021 0,0121 

F0,5% H650   0,0155 0,0118 0,0048 0,0135 0,0035 

F1% H650    0,0272 0,0203 0,0019 0,0119 

F1,5% H650     0,0070 0,0253 0,0153 

F0,5% H700      0,0183 0,0083 

F1% H700       0,0100 

F1,5% H700        

 

A Tabela 11 elucida que a resistência à tração dos filamentos apresenta maior 

quantidade de médias com diferenças estatisticamente significativas. As diferenças 
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significativas entre as médias de (FPLA – F1,5% H650) e (FPLA – F0,5% H700) possuem 

valores superiores ao DMS, determinando que a adição de HA influenciou na σt das amostras. 

Pelas diferenças demonstradas entre as médias de (FPLA – F1,5% H650), (F0,5% H650 – 

F1,5% H650) e (F1% H650 - F1,5% H650), é possível denotar que o teor de 1,5% de H650 

influenciou a resistência. 

Pela Figura 37, é possível observar que o filamento com 1,5% de H650 possui a menor 

média, com 51,51 (± 5,65), portanto, pelo teste de Tukey é possível estabelecer 1% de H650 

como limite de adição de HA para que não ocorra o declínio da resistência à tração com o tipo 

de particulado. Também é importante frisar que a amostra com maior resistência (F1% H650) 

não possui diferença significativa em relação ao PLA. 

Os filamentos com H700 apresentaram diferença significativas entre as médias de 

(FPLA – F0,5% H700), (F0,5% H700 – F1% H700) e (F0,5% H700 – F1,5% H700), 

demonstrando comportamento diferente dos filamentos com H650 e congruente com a Figura 

37 que indica aumento na σt dos filamentos, à medida que o teor de H700 aumenta; porém, é 

importante frisar que as amostras F1% H700 e F1,5% H700 não apresentaram diferença 

significativa em relação ao PLA. Denota-se, pelo teste de Tukey que o tipo de particulado 

(H650 ou H700) promove diferença significativa no desempenho do teor (0,5%, 1% e 1,5%), 

sendo demonstrado pelas diferenças entre as médias das amostras (F0,5% H650 – F0,5% H700) 

e (F1,5% H650 – F1,5% H700). 

O teste de Tukey para o módulo de elasticidade possui somente duas diferenças 

significativas entre as médias de (F0,5% H700 – F1,5% H700) e (F1% H700 – F1,5% H700), 

ou seja, há diferença significativa no grupo de filamentos com H700. Logo, em relação ao PLA, 

a adição de H700 não promoveu diferenças significativas no módulo de elasticidade. 

Por fim, o teste de Tukey para propriedades de deformação apresenta diferenças 

significativas apenas entre as médias das amostras (FPLA – F1,5% H650), (F1% H650 – F1,5% 

H650) e (F1,5% H650 – F1% H700), portanto, é possível estabelecer que a adição de 1,5% de 

H650 gera diferenças significativas nos filamentos e que, diferentemente da resistência à tração, 

o tipo de particulado não promoveu diferença significativa na deformação dos filamentos. 
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5.3 3º Estágio - Produção e caracterização de scaffolds 

5.3.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier dos scaffolds  

A Figura 39 apresenta as espectrografias de FTIR dos scaffolds manufaturados. 

 

Figura 39 – Assinaturas de FTIR dos scaffolds. 
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As amostras apresentaram predominantemente as bandas de PLA, possuindo sutis 

diferenças nas amostras SFP, SF1,5% H650 e SF1% H700, que apresentaram bandas de 

hidroxila livre e, especificamente a amostra SF1,5% H650, apresentou banda de PO4
3- em 614 

cm-1. O Quadro 6 apresenta os modos vibracionais obtidos. A Figura 40 enfatiza a faixa de 1210 

– 753 cm-1. 

 

Quadro 6 ­ Modos vibracionais apresentados pelos scaffolds. 

Modos vibracionais Bandas (cm-1) Referência 

O-H 3741 Soszka et al., 2021 

νasCH3 e νsCH3 2996 e 2946 beltran et al., 2021; Stefano et al., 2022 

CO2 2362 e 2332 Sabouri et al., 2021 

νC=O e δC=O 1747 e 1270 Pérez-Davila et al., 2022 

δasCH3 e δsCH3 1455, 1382 e 1359 Tang et al., 2020; Pulgarin, Caicedo e López, 2022 

νasCOC 1181, 1128 e 1083  Mondragón-Herrera et al., 2024 e Tang et al., 2020 

νC-COO 1041 Beltrán et al., 2021; Tang et al., 2020 

νC-CH3 867 Beltrán et al., 2021; Tang et al., 2020 

PO4
3- 614 Mobarak, Chowdhury e Ahmed, 2024 
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Figura 40 ­ Ampliação para a faixa de 1210­756 cm­1 do espectro FTIR dos scaffolds. 
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Pela Figura 40, observa-se que somente as amostras SF1% H650 e SF1,5% H650 

apresentaram discrepâncias em relação ao PLA, ocorrendo aumento no ombro em 1210 cm-1 e 

da banda de 918 cm-1, contudo, ainda possuem predominantemente as bandas de 1183 cm-1 e 

953 cm-1. Esses resultados reforçam que o caráter amorfo dos filamentos prevaleceu sobre os 

scaffolds (Martín-Alonso et al., 2023). Apesar do teor amorfo enfraquecer as suas propriedades 

mecânicas, regiões amorfas estimulam propriedades biocompatíveis, como a 

biodegradabilidade e citocompatibilidade (Chen et al., 2024; Garcia-Sobrino et al., 2023; Wasti 

et al., 2020). Essas regiões são pontos de vulnerabilidade do material que degradam 

preferencialmente em relação à região cristalina, levando a formação de um ambiente favorável 

para a regeneração do novo tecido (Chen et al., 2024). O PLA amorfo é processado pelo 

organismo de maneira mais eficiente e controlada do que o PLA cristalino, que, ao degradar, 

libera cadeias com elevada cristalinidade que podem ser nocivas ao meio biológico (Buszman 

et al., 2025; Cifuentes et al., 2019). Por essa razão, o scaffold composto por PLA amorfo pode 

apresentar boa citocompatibilidade, viabilidade celular e, quando incorporado com 

particulados, pode facilitar a deposição de íons (Garcia-Sobrino et al., 2023; Cifuentes et al., 

2019). 

5.3.2 Espectroscopia Raman dos scaffolds 

A Figura 41 apresenta a espectroscopia Raman dos filamentos produzidos, seguido pelo 

Quadro 7 que resume os modos vibracionais apresentado pelos filamentos. 
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Figura 41 ­ Espectros de Raman dos scaffolds. 
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Quadro 7 – Bandas de assinatura Raman dos scaffolds. 

Modos vibracionais Bandas (cm-1) Referências 

δC-O-C 311 
Ambrosio et al., 2021; Macías-Naranjo et 

al., 2024 

δC-CH3 e νC-CH3  402, 1044 
Ambrosio et., 2021; Bolskis, Adomavičiūte 

e Griškonis, 2022 

νC=O 740, 1769 
Ambrosio et., 2021; Modragon-Herrera et 

al., 2024 

νC-COO 874 
Bolskis, Adomavičiūte e Griškonis, 2022; 

Macías-Naranjo et., 2024 

rasCH3, δsCH3 e 

δasCH3 
1127, 1386 e 1454 

Bolskis, Adomavičiūte e Griškonis, 2022; 

Ambrosio et al., 2021 

δsC-H 1300 Ambrosio et al., 2021 

νsCH3 e νasCH3 2883, 2946 e 3001 Bolskis, Adomavičiūte e Griškonis, 2022 

ν1PO4
3- 962 Basoli et al., 2025 

 

Assim como observado pelos resultados de FTIR, os scaffolds apresentaram as bandas 

características do PLA, inclusive a predominância da banda de 874 cm-1 em relação a 1771 cm-



91 

1, o que sugere que o conteúdo amorfo ainda continua presente nos scaffolds, logo, em 

congruência com a análise de FTIR (Modragon-Herrera et al., 2024).  

Na Figura 41 é possível notar que a banda de 962 cm-1, referente a vibração de íons 

ν1PO4
3-

 está presente nas amostras SF1% H650 e SF1,5% H700, representando uma evidência 

concreta da presença desse composto inorgânico na matriz. A ausência dessa banda nas demais 

amostras pode estar correlacionada à pouca quantidade de HA introduzida e à sua pouca 

dispersão na matriz polimérica, propiciando que o polímero possa recobrir o particulado 

homogeneamente, o que dificulta a identificação de sua assinatura no espectro (Pandale et al., 

2019). No geral, os espectros apresentados estão em congruênica com o que foi observado pelos 

autores Pérez-Davila et al. (2023), Álvarez-Olcina et al. (2024) e Basoli et al. (2025) que 

fizeram scaffolds impressos em 3D utilizando compósito de PLA/HA com percentuais de 1 – 

3% de HA. 

5.3.3 Ensaio de compressão dos scaffolds. 

A seguir, a Figura 42 apresenta as propriedades de compressão apresentadas pelos 

scaffolds. Os valores das propriedades de compressão estão representados na Tabela 12. 

 

Figura 42 – Propriedades mecânicas do scaffold. a) Resistência à compressão; b) Módulo de elasticidade e 

deformação. 
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Tabela 12 – Valores obtidos do ensaio de compressão dos scaffolds. 

Amostras σc (MPa) εc (mm/mm) Ec (GPa) 

SFPLA 16,92 (± 1,43) 0,071 (± 0,025) 0,671 (± 0,100) 

SF0,5% H650 14,02 (± 1,64) 0,053 (± 0,007) 0,507 (± 0,087) 

SF1% H650 17,73 (± 0,89) 0,070 (± 0,007) 0,629 (± 0,055) 

SF1,5% H650 16,95 (± 3,42) 0,063 (± 0,016) 0,612 (± 0,158) 

SF0,5% H700 20,49 (± 3,64) 0,046 (± 0,007) 0,775 (± 0,147) 

SF1% H700 12,09 (± 1,07) 0,057 (± 0,020) 0,466 (± 0,049) 

SF1,5% H700 10,60 (± 1,24) 0,033 (± 0,006) 0,510 (± 0,059 

 

A amostra SF0,5% H700 apresentou a maior resistência à compressão média, com 20,49 

MPa, enquanto a amostra SF1,5% H700 demonstrou menor resistência com 10,60 MPa. 

Quando comparadas com a amostra SFPLA, as amostras SF1% H650, SF1,5% H650 e SF0,5% 

H700 apresentaram aumento de resistência. 

Em relação às amostras carregadas com H650, é possível observar a tendência de 

aumento entre 0,5 e 1%, seguida de queda em 1,5%. Esse comportamento é semelhante ao que 

foi reportado pelos resultados de tração dos filamentos, porém, com a amostra SF1,5% H650 

apresentando queda menos acentuada.  

Enquanto, nas amostras carregadas com particulados de H700, é possível observar 

acentuada diminuição na resistência à compressão das amostras SF1% H700 e SF1,5% H700 

possuindo, respectivamente, resistências médias de 12,09 e 10,60 MPa, o que contrasta com a 

amostra SF0,5% H700 que apresentou resistência média de 20,49 MPa. Quando 

correlacionados com os resultados de tração dos filamentos, esses resultados apresentam uma 

tendência oposta ao que foi reportado. 

O módulo de compressão máximo obtido foi de 0,775 GPa, referente à amostra SF0,5% 

H700, com exceção dessa amostra, todas as demais apresentaram valores inferiores ao módulo 

de SFPLA que obteve 0,671 GPa. Em relação a deformação na tensão máxima, as amostras 

SFPLA e SF1% H650 apresentaram maior deformação, possuindo, respectivamente, 0,071 e 

0,070 mm/mm. A Figura 43 ilustra as curvas representativas de tensão-deformação 

apresentadas pelas amostras. 
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Figura 43 – Curvas de tensão ­ deformação. 
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A Figura 43 demonstra que as amostras SFPLA, SF0,5% H650. SF1% H650 e SF0,5% 

H700 apresentaram o comportamento típico de polímeros amorfos em que inicialmente 

apresentam comportamento linear, seguido por uma região de escoamento e transição para um 

regime de deformação plástica que apresenta aumento de tensão por causa do aumento da 

densidade do material e pela orientação de cadeias poliméricas amorfas, decorrente da carga 

induzida (Estrada et al., 2023; Chen et al., 2011; Vozniak e Bartczak, 2021). 

Esse comportamento não foi observado nas amostras SF1% H700 e SF1,5% H700, onde 

pode ser visualizados baixos valores de tensão e deformação, assim como a ausência do 

aumento da tensão no regime de deformação plástica do material. Essa tendência indica que os 

particulados de H700 podem estar restringindo o movimento induzido das cadeias poliméricas 

e acelerando o processo de degradação do material, justificando os baixos valores de tensão e 

deformação (Wu et al., 2025; Estrada et al., 2023). Menores valores de deformação conferem 

maior integridade estrutural ao scaffold, inibindo falhas e fissuras que possam ocorrer por 

deformação excessiva (Pascual-Gonzalez et al., 2022).  

Os resultados de resistência à compressão e módulo estão em concordância com as 

propriedades mecânicas necessárias para a sua utilização como enxerto de osso esponjoso, onde 

σc deve estar entre 2 a 20 MPa e Ec na faixa de 0,1 a 2 GPa (Emon et al., 2025). Quando 

relacionados com a literatura é possível observar que esses resultados estão em conformidade 
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com Belo et al. (2023) que produziram scaffolds com resistência à compressão de 16.62 MPa – 

17.61 MPa e Módulo de 1,59 – 1,9 GPa; superiores aos do compósito produzido por Donate et 

al. (2023) que apresentou scaffold revestido com CaCO3 e resistência de 14 MPa e módulo de 

0,115 GPa; superior ao estudo de Bakhtiari et al. (2024) que produz scaffolds com geometria I-

WP e obtém σc de 3 MPa e Ec de 79,8 MPa e também estão em conformidade com Vasconcelos 

et al. (2023), que apresentam resistência a compressão de 9,76 MPa e módulo de compressão 

de aproximadamente 0,36 GPa com scaffolds com geometria favo-de-mel (Belo et al., 2023; 

Donate et al., 2023; Bakhtiari et al., 2024; Vasconcelos et al., 2023), 

 

 A Tabela 13 apresenta uma comparativa desses resultados com os valores presentes na 

literatura. 

 

Tabela 13 – Comparação dos resultados com a literatura. 

Referências σc (MPa) Ec (GPa) 

Este estudo 10,60 – 20,49 0,466-0,775 

Enxerto na região trabecular 

(Emon et al., 2025) 
2 – 20 0,1 – 2 

Belo et al., 2023 16,62 – 17,61 1,9 – 1,59 

Donate et al., 2023 14 – 25 0,115 – 0,150 

Bakhtiari et al., 2024 3 – 6,6 0,079 – 0,176 

Vasconcelos et al., 2023 9,76 0,36 

Liu et al., 2024 5 – 10 - 

Qin et al., 2022 4 – 25 0,3 – 0,9 

Baptista e Guedes, 2021 22,7 0,814 

Bakhshi et al., 2023 15,66 – 20,48 0,460 – 0,650 

Diez-Escudero et al., 2020 17 – 22 0,09 – 0,700 
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A análise estatística de variâncias (ANOVA) foi realizada para os testes de compressão 

e está expressa na Tabela 14. 

 

Tabela 14 – Análise de variância (ANOVA) dos resultados. 

σc 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 502,40 6 83,73 17,64 4,46x10-10 2,32 

Dentro dos grupos 199,30 42 4,74    

Total 701,70 48     

Ec 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 496.979,30 6 82.829,88 7,92 9,65x10-6 2,32 

Dentro dos grupos 439.148,49 42 10.455,91    

Total 936.127,79 48      

εc 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 0,00796 6 0,00133 6,29 8,86x10-5 2,32 

Dentro dos grupos 0,00885 42 0,00021     

Total 0,01681 48         

 

Pela Tabela 14 é possível visualizar que as análises de variância para os resultados de 

σc, Ec e εc apresentaram F de 17,64; 7,92 e 6,29 para F crítico de 2,32 e valores de P de 4,46x10-

10; 9,65x10-6 e 8,86x10-5 que são inferiores a significância de 0,05. Ou seja, análise de variância 

sugere que existe alguma média nos resultados com diferença significativa. Por essa razão, foi 

realizado o teste de Tukey para uma análise minuciosa entre as médias. 

A Tabela 15 apresenta o teste de Tukey possuindo DMS de 3,58; 168,159 e 0,02388, 

respectivamente, para os testes das médias de σc, Ec e εc. 
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Tabela 15 – Teste de Tukey dos resultados de compressão. 

σc 

DMS = 3,58 SFPLA SF0,5% H650 SF1% H650 SF1,5% H650 SF0,5% H700 SF1% H700 
SF1,5% 

H700 

SFPLA  2,901 0,8069399 0,0337502 3,568311 4,8229557 6,3228452 

SF0,5% H650   3,7082639 2,9350742 6,469635 1,9216317 3,4215212 

SF1% H650    0,7731897 2,761371 5,6298956 7,1297851 

SF1,5% H650     3,534561 4,8567059 6,3565954 

SF0,5% H700      8,391267 9,8911565 

SF1% H700       1,4998895 

SF1,5% H700        

Ec 

DMS = 

168,159 
SFPLA SF0,5% H650 SF1% H650 SF1,5% H650 SF0,5% H700 SF1% H700 

SF1,5% 

H700 

SFPLA  163,758 42,12936 58,69487 103,7518 204,9109 160,551 

SF0,5% H650   121,6282 105,0627 267,5094 41,15328 3,206581 

SF1% H650    16,56551 145,8812 162,7815 118,4217 

SF1,5% H650     162,4467 146,216 101,8562 

SF0,5% H700      308,6627 264,3029 

SF1% H700       44,35986 

SF1,5% H700        

εc 

DMS = 

0,02388 
SFPLA SF0,5% H650 SF1% H650 SF1,5% H650 SF0,5% H700 SF1% H700 

SF1,5% 

H700 

SFPLA  0,019 0,001352 0,008038 0,025794 0,014501 0,038415 

SF0,5% H650   0,017259 0,010573 0,007183 0,00411 0,019804 

SF1% H650    0,006686 0,024442 0,013149 0,037063 

SF1,5% H650     0,017756 0,006463 0,030377 

SF0,5% H700      0,011293 0,012621 

SF1% H700       0,023914 

SF1,5% H700        

 

Através do teste de Tukey das médias de σc, é possível inferir que somente as médias 

de SF1% H700 e SF1,5% H700 demonstram diferença significativa em relação ao SFPLA. 

Essas amostras apresentaram menores valores de resistência, portanto, a adição de particulados 

de H700 em percentuais acima de 0,5%, resulta em efeitos negativos em termos de σc. Em 

relação à influência do teor de particulados, somente as médias de 1% apresentaram diferença 

média significativa para ambos os particulados. Contudo, ao comparar em pares os teores 0,5%, 

1% e 1,5% dos particulados de H650 com os de H700, é possível notar que o tipo de particulado 

possui diferença significativa. Pelos resultados expostos na Figura 42 é possível inferir que a 

adição de H650 em teores acima de 1% resulta em diminuição da resistência, enquanto que esse 

efeito pode ser visualizado nas amostras H700 em teores acima de 0,5% e com uma diminuição 

mais acentuada. 
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Em relação ao Ec, é possível observar que somente SF1% H700 obteve média significativa 

em relação ao PLA, o teor de particulado obteve influência somente nas amostras H700 e que, 

exceto a média da amostra SF0,5% H700, os particulados de H700 não apresentaram diferença 

média significativa. O teste de Tukey acerca das médias de εc indica que, em relação ao SFPLA, 

somente as médias de SF0,5% H700 e SF1,5% H700 apresentaram diferença média 

significativa; que, entre os particulados, o teor de particulado não apresentou diferença média 

significativa e que o tipo de particulado não teve influência significativa entre as médias. 

De maneira geral, os resultados estão de acordo com a literatura, quando 

correlacionados com as evidências de FTIR e Raman sobre a degradabilidade do material, os 

scaffolds possuem características promissoras para sua aplicação como enxertos. 

 

5.3.4 Ensaio de flexão dos scaffolds 

Os resultados dos ensaios de flexão podem ser visualizados pelas Figura 44a e 44b. A 

resistência à flexão está presente na Figura 44a (σf), enquanto que a Figura 44b apresenta o 

módulo de flexão (Ef) e a deformação no ponto de máxima tensão (εf). A Tabela 16 apresenta 

os valores numéricos obtidos pelos testes de flexão. 

 

Figura 44 – Propriedades mecânicas de flexão das amostras. 

FFPLA FF0.5%

H650

FF1%

H650

FF1.5%

H650

FF0.5%

H700

FF1%

H700

FF1.5%

H700

0

5

10

15

20

25

30

s
f 
(M

P
a

)

a)

FFPLA FF0.5%

H650

FF1%

H650

FF1.5%

H650

FF0.5%

H700

FF1%

H700

FF1.5%

H700

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

E
f 
(G

P
a

)

b)

0.03

0.04

0.05

0.06

0.07

0.08

0.09

0.10

e f
 (

m
m

/m
m

)

 

 

 

 

 

 

 

 



98 

Tabela 16 – Valores obtidos do ensaio de flexão dos scaffolds. 

Amostras σf (MPa) εf (mm/mm) Ef (GPa) 

FFPLA 21.29 (± 2,09) 0,056 (±0.009) 0,406 (± 0,053) 

FF0,5% H650 16,12 (± 1,53) 0,036 (±0.002) 0,472 (± 0,044) 

FF1% H650 14,07 (± 1,67) 0,032 (±0.002) 0,463 (± 0,030) 

FF1,5% H650 23,77 (± 3,07) 0,045 (±0.004) 0,493 (± 0,061) 

FF0,5% H700 24,33 (± 2,64) 0,052 (±0.006) 0,529 (± 0,032) 

FF1% H700 24,61 (± 2,61) 0,046 (±0.010) 0,549 (± 0,149) 

FF1,5% H700 20,85 (± 1,88) 0,050 (±0.008) 0,436 (± 0,075) 

 

Os dados demonstram que, em relação aos corpos de prova de PLA com resistência 

média de 21,29 MPa, a adição de particulados de H650 nos teores de 0,5% e 1%, resultou em 

diminuição da resistência à flexão, obtendo-se 16,12 MPa e 14,07 MPa, respectivamente. 

Contudo, é possível observar que o teor de 1,5% apresentou aumento alcançando até 23,77 MPa 

na resistência à flexão. Quanto aos particulados de H700, a adição de 0,5% e 1% aumentaram 

a resistência para 24,33 MPa e 24,61 MPa, respectivamente, porém, a amostra FF1,5% H700 

apresentou diminuição para 20,85 MPa. 

Esses resultados indicam que a adição de HA apresenta respostas distintas, dependendo 

do particulado e do teor, visto que as amostras com particulado H650 demonstram melhor 

desempenho com teor de 1,5%, enquanto que as amostras de H700 demonstram tendência 

oposta, pois, os teores de 0,5% e 1% apresentaram melhores resultados.  

No que diz respeito ao módulo de flexão, a amostra FFPLA apresentou 0,406 GPa, 

sendo este o menor módulo quando comparado com as demais amostras que obtiveram de 0,436 

GPa (FF1,5% H700) até 0,549 GPa (FF1% H700). No que tange à deformação, a amostra 

FFPLA apresentou maior deformação com 0,056 mm/mm, enquanto que a amostra FF1% H650 

apresentou menor deformação com 0,032 mm/mm. 

Ao equiparar a tendência apresentada por esses resultados com o comportamento 

visualizado no teste de compressão dos scaffolds, é possível notar diferenças nas tendências das 

propriedades de resistência, módulo e deformação; visto que, nos testes de compressão, a 

amostra SF1% H650 apresentou aumento na resistência e módulo inferior ao da amostra de 

controle, enquanto a amostra de SF1% H700 apresentou acentuada diminuição da resistência e 

módulo, contrastando com o que pode ser visualizado no teste de flexão. 
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O ensaio de flexão é um teste que gera tensões de compressão e tração nos corpos de 

prova (Kapler et al., 2019). A mudança de tendência observada insinua que a amostra SF1% 

H650 se beneficia da dureza dos particulados de H650, enquanto que a amostra SF1% H700 

desenvolveu maior adesão dos particulados com a matriz de PLA, resultando em maior 

resistência à tração, o que justificaria o melhor desempenho da amostra com 1% de H700 no 

teste de flexão em comparação ao de compressão (Subramaniyan et al., 2024). 

A seguir a Tabela 17 apresenta a análise de variância (ANOVA) para as médias obtidas 

pelos testes de flexão. 

 

Tabela 17 – ANOVA dos resultados de flexão. 

σf 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 722,08 6 120,34 23,22 7,02E-12 2,32 

Dentro dos grupos 217,67 42 5,18     

Total 939,75 48         

Ef 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 101.758,58 6 16.959,76 3,09 0,0133 2,32 

Dentro dos grupos 230.032,49 42 5.476,96     

Total 331791,0703 48         

εf 

Fonte da variação SQ gl MQ F valor-P F crítico 

Entre grupos 0,00302 6 0,000503 11,23 1,9E-07 2,32 

Dentro dos grupos 0,001883 42 4,48E-05    

Total 0,004903 48         

 

Denota-se da análise de variância que as médias de resistência, módulo e deformação 

apresentaram F de 23,22; 3,09 e 11,23, que são superiores ao F - crítico de 2,32. Além disso, os 

valores de P estão inferiores a significância de 0,05, portanto, existe alguma média com 

diferença significativa nos resultados. Por essa razão, foi realizado o teste de Tukey para 

identificar as médias com diferenças significativas. 

A Tabela 18 expõe o teste de Tukey possuindo DMD de 4,2985; 0,1260 e 0,0211, 

respectivamente, para σf, Ef e εf. 
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Tabela 18 – Tesde de Tukey dos resultados de flexão. 

σf 

DMS = 3,74 FFPLA FF0,5% H650 FF1% H650 FF1,5% H650 FF0,5% H700 FF1% H700 FF1,5% H700 

FFPLA  5,167 7,222821 2,475075 3,036213 3,321392 0,436235 

FF0,5% H650   2,055935 7,641961 8,203099 8,488278 4,730651 

FF1% H650    9,697895 10,25903 10,54421 6,786585 

FF1,5% H650     0,561138 0,846318 2,91131 

FF0,5% H700      0,285179 3,472449 

FF1% H700       3,757628 

FF1,5% H700        

Ef 

DMS = 

121,70 
FFPLA FF0,5% H650 FF1% H650 FF1,5% H650 FF0,5% H700 FF1% H700 FF1,5% H700 

FFPLA  62,620 54,02482 83,525 119,6621 139,2687 26,6123 

FF0,5% H650   8,595087 20,9051 57,04219 76,64879 36,0076 

FF1% H650    29,50018 65,63728 85,24388 27,41251 

FF1,5% H650     36,13709 55,74369 56,9127 

FF0,5% H700      19,6066 93,04979 

FF1% H700       112,6564 

FF1,5% H700        

εf 

DMS = 

0,0110 
FFPLA FF0,5% H650 FF1% H650 FF1,5% H650 FF0,5% H700 FF1% H700 FF1,5% H700 

FFPLA  0,020 0,023658 0,010351 0,00411 0,009922 0,006241 

FF0,5% H650   0,003737 0,00957 0,015812 0,009999 0,01368 

FF1% H650    0,013307 0,019549 0,013736 0,017417 

FF1,5% H650     0,006241 0,000429 0,00411 

FF0,5% H700      0,005813 0,002132 

FF1% H700       0,003681 

FF1,5% H700        

 

Em relação à tração somente as médias de FF0,5% e FF1% com particulados de H650 

apresentaram diferença média significativa em relação ao grupo controle, corroborando que, 

nesse teor, os particulados diminuíram a resistência à flexão do material. No que se refere ao 

teor, somente o aumento até 1,5% gera diferença significativa. 

Quanto ao tipo de particulado, as médias apresentaram diferença significativa com 

exceção do teor 1,5%, sugerindo que o tipo de particulado influencia na resistência à flexão. 

Acerca do módulo de flexão, somente a amostra FF1% H700 apresentou diferença média 

significativa em relação ao FFPLA. 

O teste de Tukey para deformação denota que somente as amostras FF0,5% e FF1% 

apresentaram diferença em relação ao FFPLA, que o teor somente gera diferença entre as 

amostras FF1% e FF1,5% com H650 e que, com exceção do teor de 1,5%, o tipo de particulado 



101 

gera diferença significativa na propriedade de deformação da amostra. Esses resultados 

corroboram que a adição de HA influenciou nas propriedades mecânicas do material. 

 

5.3.5 Microscopia eletrônica de varredura dos testes de flexão 

A microscopia eletrônica de varredura da secção transversal do corpo de prova de flexão 

da amostra FFPLA está exposto na Figura 45. 

 

Figura 45 – Secção transversal da amostra FFPLA. a) Ampliação de 69x; b) local de fratura demarcado em azul, 

ampliação de 277x e c) Região demarcado em amarelo, ampliação de 277x. 

 

 

Nota-se que a amostra possui os padrões típicos de materiais feitos por FDM, 

caracterizados pela presença de camadas. É possível notar que a peça apresentou padrões 

complexos de fratura, possuindo camadas com características distintas de fratura, sendo 

constituída de regiões de fratura frágil, característica do PLA, e localidades com proeminentes 
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vestígios de fratura dúctil (Bouti et al., 2022). A Figura 45b apresenta regiões onde é possível 

notar falhas na adesão de camadas e notória presença de locais que indicam que o material 

deformou plasticamente antes da fratura (Bharat et al., 2025). A Figura 45c apresenta uma 

localidade com fratura frágil predominante, sendo evidenciada pela superfície lisa com a 

presença de estrias e lacunas de impressão 3D que estão entre as camadas e que podem atuar 

como pontos de concentração de tensão (Pantea et al., 2022; Ismail et al., 2022).  

A adesão entre as camadas de impressão é um ponto crucial para determinar as 

propriedades mecânicas de uma peça feita por FDM e, além dos parâmetros de impressão, a 

qualidade do filamento reflete diretamente em qualquer falha que possa aparecer nas camadas, 

o que justifica a presença de lacunas e a má adesão de camadas e, consequentemente, 

aumentando a complexidade da compreensão acerca da fratura do material. (Ismail et al., 2022; 

Ritzen et al., 2021). 

Apesar das falhas de impressão em algumas camadas, é possível perceber pela Figura 

45a que a amostra apresentou boa adesão entre as camadas, isso pode ser constatado ao se 

observar a uniformidade na secção transversal, onde os limites das camadas não estão em 

evidência. Essa característica implica boa distribuição de tensão entre as camadas (Ismail et al., 

2022). 
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A Figura 46 apresenta a morfologia das amostras incorporadas com 0,5%, 1% e 1,5% 

de H650. 

 

Figura 46 – Morfologia dos corpos de prova de flexão produzidos com o filamento H650. a) FF 0,5% H650, 

ampliação de 138x. b) FF 0,5% H650, ampliação de 1,11kx; c) FF 1% H650, ampliação de 138x. d) FF 1% 

H650, ampliação de 554x. e) FF 1,5% H650, ampliação de 138x. f) FF 1,5% H650, ampliação de 554x. 
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Na Figura 46a é possível notar que as características de fratura apresentaram notável 

diferença em relação ao PLA, onde é possível perceber aumento na morfologia fibrosa, 

sugerindo predominância da fratura dúctil. Também é possível perceber limite de camadas com 

maior evidência, sugerindo pouca adesão entre as camadas, o que confere em pontos que 

promovem a propagação de trincas específicas nas camadas como está evidenciado pela Figura 

46d. 

Na Figura 46c é possível observar que o aumento do teor de H650, intensificou a 

capacidade de deformação da amostra, evidenciado por camadas com fratura dúctil. 

A micrografia da Figura 46d amplia em uma localidade, onde é possível visualizar 

vestígios de particulados de H650. Esses vestígios são caracterizados por lacunas presentes na 

matriz que podem ter abrigado particulados, mas que foram removidos com a aplicação de 

cargas, indicando pouca adesão interfacial entre as partículas e a matriz (Custodio et al., 2020). 

As amostras FF1,5% H650 apresentaram morfologia diferente, sendo 

predominantemente caracterizada por fratura frágil e boa adesão das camadas. Pelas Figuras 

46e e 46f, é possível visualizar múltiplas áreas com estrias de fadigas e marcas de catracas, o 

que sugere propagação de tensões cíclicas e propagação de trincas de diferentes origens, 

reforçando que as camadas apresentaram maneiras distintas de distribuição de tensão e 

propagação de trincas (Castro et al., 2019; Miranda et al., 2021). 

Esses resultados estão de acordo com o que foi visualizado pelos testes de flexão, onde 

as amostras com os teores de 0,5% e 1% apresentaram menor resistência, quando comparadas 

com a amostra de controle. No entanto, essas amostras também apresentaram menor 

deformação e rigidez semelhante à amostra de controle, o que sugere que a principal razão para 

a falha foi a baixa adesão entre as camadas do material. A amostra FF1,5% H650, por sua vez, 

apresentou resistência e módulos superiores em relação ao grupo de controle, assim como 

conteve menor deformação, coerente com a morfologia frágil com alguns pontos de estricção, 

responsáveis pela deformação, sendo, portanto, compatível com a morfologia apresentada pela 

amostra FFPLA, mas com menos indícios de deformação plástica. 
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A Figura 47 apresenta a morfologia das amostras com os teores de 0,5%, 1% e 1,5% de 

H700. 

 

Figura 47 – Morfologia dos corpos de prova de flexão produzidos com o filamento H700. a) FF 0,5% H700, 

ampliação de 138x. b) FF 0,5% H700, ampliação de 554x; c) FF 1% H700, ampliação de 138x. d) FF 1% H700, 

ampliação de 554x. e) FF 1,5% H700, ampliação de 138x. f) FF 1,5% H700, ampliação de 554x 1,5%. 
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É possível notar que a amostras FF0,5% H700 obteve boa adesão entre as camadas e 

fratura frágil com pouca deformação dúctil. Na Figura 47b é possível notar estrias e marcas de 

catraca, caracterizando a presença de fratura frágil; também é possível ver trincas em 

localidades próximas aos limites das camadas (Pantea et al., 2022). A morfologia da amostra 

FF1% H700 está presente nas Figuras 47c e 47d, onde é possível notar que a característica de 

fratura frágil prevaleceu, mas com aumento de regiões com deformação plástica. A amostra 

FF1,5% H700 apresentou característica semelhante às amostras com 0,5% e 1%, contudo, é 

possível notar falhas na adesão entre as camadas e propagação de trincas a partir dos limites de 

camadas. 

 A morfologia das amostras está coerente com os resultados obtidos pelo teste de flexão, 

sendo que as amostras com particulados de H700 apresentaram maior ou semelhante resistência 

à flexão que o grupo de controle, assim como obtiveram menor deformação e maior módulo, 

com exceção da amostra FF1,5% H700 que apresentou menor módulo. 

Esses resultados implicam que a qualidade do filamento altera significativamente a 

morfologia da peça e reforçam que a adição de particulados de hidroxiapatita promove 

demasiada degradação no filamento, o que é transmitido para o produto de impressão 3D, 

contudo, a adesão entre camadas ainda se mantém como principal influência nas propriedades 

mecânicas das peças, podendo assim contornar os efeitos provocados pela adição de 

particulados. 
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6 CONCLUSÃO 

Os resultados demonstram que a hidroxiapatita foi extraída com êxito da escama do 

Pirarucu. A análise termogravimétrica determinou que as temperaturas de 650 e 700 ºC são 

eficazes na remoção de conteúdo orgânico residual. O DRX revelou a formação de 

hidroxiapatita (HA) com elevada cristalinidade (88,53% e 90,36%) e com fases de 

hidroxiapatita carbonatada do tipo AB (AB - CHA). As espectroscopias por transformada de 

Fourier e Raman corroboraram a formação de AB-CHA. O MEV demonstrou a extração da HA 

da escama in natura até a formação de particulados de HA com morfologia irregular e tamanho 

médio de 99,72 nm (± 2,43 nm) e 438,51 nm (± 14,71 nm). A análise de EDS demonstrou que 

a HA obtida pelas amostras H650 e H700 apresentaram razão de Ca/P de 1,88 e 1,71, 

respectivamente, assim como identificou a presença de Na e Mg. Portanto, a HA obtida 

apresentou características semelhantes às da HA biológica, o que reforça o potencial da HA 

obtida da escama do pirarucu para mimetizar o mineral do tecido ósseo. 

A HA foi incorporada com êxito nos filamentos, porém, as análises de FTIR e Raman 

apresentaram vestígios de degradação dos filamentos. A análise das propriedades mecânicas e 

ANOVA dos filamentos sugere que somente a adição 1,5% de H650 e 0,5% de H700 

promoveram diferença estatística significativa no material, sendo estas caracterizadas pela 

diminuição da resistência de 58,96 MPa para 49,63 MPa. As micrografias dos filamentos 

corroboraram a análise de tração e revelaram que a adição de HA muda a característica de 

fratura do PLA, sendo tipicamente frágil para dúctil, reforçando as análises de FTIR e Raman. 

O presente estudo realizou com êxito a síntese de scaffolds com geometria I-WP, 

utilizando filamentos PLA/HA extraída da escama do pirarucu. Os corpos de prova foram 

produzidos para os testes de compressão e flexão. As espectroscopias de FTIR e Raman 

revelaram que os vestígios de conteúdo amorfo prevaleceram após a impressão. Os testes de 

compressão revelaram que a amostra SF0,5% H700 apresentou melhor desempenho, possuindo 

resistência à compressão de 20,49 MPa e módulo de 0,775 GPa, em contrapartida, a amostra 

SF0,5% H650 apresentou menor desempenho com resistência e módulo de 14,02 MPa e 0,507 

GPa, respectivamente. Esses resultados estão congruentes com as propriedades mecânicas 

necessárias para a sua utilização como enxerto na região trabecular do osso. 

Os testes de flexão revelaram que as amostras com 0,5% e 1% de H700 apresentaram 

maior resistência à flexão, maior módulo e menor deformação em relação ao PLA. As 

micrografias na região de fratura revelaram características complexas de fratura com 

características dúcteis e frágeis, sendo que as amostras com particulados de H650 apresentaram 
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maior tendência para fratura dúctil. Entretanto, a adesão entre as camadas permaneceu como 

maior influência nas propriedades mecânicas observadas pelas amostras FF0,5% H700 e FF1% 

H700. Por fim, essa dissertação fornece uma importante contribuição para a compreensão da 

hidroxiapatita obtida a partir da escama do Arapaima gigas e colabora para a sua utilização em 

práticas de enxertia, assim como evidencia o potencial da manufatura aditiva como tecnologia 

no desenvolvimento de biomateriais com geometrias complexas e controladas. 
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7 SUGESTÃO PARA TRABALHOS FUTUROS 

– Realizar testes in vitro e avaliar seu desempenho biológico; 

– Realizar análise de DRX nos filamentos e scaffolds; 

– Produzir filamentos e scaffolds com teores de 2, 3 e 4% mm/mm de HA; 

– Revestir os corpos de prova com HA e aplicar tratamento térmico à 110 – 120 ºC para 

aprimorar a resistência do scaffold; 

– Promover variação nos parâmetros geométricos e realizar testes com geometrias TPMS; 

– Realizar a análise mecânica dinâmica (DMA) das amostras. 
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