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O interesse pela aplicacdo de biomateriais para substituicdo e
regeneracdo O0ssea aumentou significativamente na dltima década. A
hidroxiapatite [HAp; Caj;o(PO,)s(OH),] € considerada um dos
biomateriais mais promissores, devido a sua biocompatibilidade,
bioatividade e osteocondutividade. O osso exibe um comportamento
piezoelétrico e, como tal, desenvolve carga elétrica sob a aplicacédo de
tensdo mecénica e vice-versa, pensando-se que tal comportamento
influencia a atividade de formacado 6ssea. As propriedades elétricas da
HAp preparada na forma de monolitico e na forma de filme fino tém
sido estudadas nos ultimos anos. Neste ambito, foi referido que a HAp
ndo apresenta resposta piezoelétrica. No entanto recentemente um
coeficiente piezoelétrico d;5 foi reportado para filmes finos de HAp
preparados pelo método sol gel. Perante esta aparente contradi¢cdo
pretende-se com este trabalho averiguar a existéncia de atividade
piezoelétrica em monoliticos de HAp e comparar a sua resposta com a
dos filmes finos, com o objetivo de contribuir para o esclarecimento
destas diferencas de comportamento. Assim, prepararam-se
monoliticos de HAp por prensagem uniaxial de pés através da mistura
convencional de oOxidos, seguido de uma caracterizacdo morfologica
por SEM, caracterizac¢&o estrutural por DRX e caracterizac¢ao dieléctrica
através da medicdo de permitividade dielétrica, perdas dielétricas,
resistividade elétrica e coeficiente piezoelétrico ds3. Cerdmicos com
densidade final de 96% apresentaram valores de permitividade
dielétrica de 13, perdas dielétricas de 0,6 e uma resistividade elétrica
na ordem dos 10''Qm para a frequéncia de 1MHz. Estes monoliticos
apresentaram comportamento piezoeletrico nulo (ds3= 0 pC/N).
Replicou-se a metodologia reportada na literatura relativa a preparacéo
de filmes finos de HAp por sol gel, nos quais se mediu pela primeira
vez um coeficiente piezoelétrico d4;. A caraterizagdo estrutural por
DRX do filme fino obtido mostrou que 0 mesmo se apresentou sempre
amorfo, ndo se conseguindo assim a sua caraterizacdo dielétrica,
contrariando o que é reportado na literatura relativamente a existéncia
de um coeficiente piezoelétrico em filmes finos de HAp. Assim,
concluiu-se que sera necessario um estudo mais aprofundado e uma
pesquisa mais criteriosa sobre a possibilidade de actividade
piezoeléctrica da HAp. No estagio actual de conhecimento parece
assim razoavel continuar a admitir-se que 0 comportamento
piezoelétrico exibido pelo osso deve ser fundamentalmente atribuido a
presenca das fibras de colagéneo e ndo da fase inorganica de
hidroxiapatite.
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The interest on biomaterials for bone replacement and regeneration has
increased significantly in the last decade. Hydroxyapatite [HAp;
Ca;o(PO4)s(OH),] is considered one of the most promising biomaterials
due to its biocompatibility, bioactivity and osteoconductivity. The bone
displays a piezoelectric behavior and therefore develops electric charges
under the application of mechanical stress. This behavior influences the
activity of bone formation. The electrical properties of HAp prepared as
monolithic materials or as thin films have been studied in recent years. In
this context, it has been referred that no piezoelectric response is
exhibited by HAp. However a piezoeletric coefficient d;; has recently
been reported for HAp thin films prepared by the sol gel method. The
purposes of the present work is to ascertain the existence of piezoelectric
activity in bulk HAp and compare its response with the one exhibited by
HAp thin films aiming to contribute for the understanding of those
apparently contradictory behaviors. HAp as monolithic material was
prepared by uniaxial pressing of powders produced by conventional
mixing of oxides. Morphological characterization was assessed by SEM,
crystalline phases were identified by XRD and for the dielectric
characterization measuring of dielectric permittivity, dielectric losses,
electrical resistivity and piezoelectric coefficient d;; were performed.
Ceramics with final density of 96% exhibited a dielectric permittivity of 13,
dielectric losses of 0,6 and electrical resistivity around 10*Qm for 1MHz
frequency. No piezoelectric behaviour (d;3= 0 pC/N) was found in these
HAp monolithics. The next step in this work was to replicate the
methodology reported in the literature on the preparation of HAp thin films
by the sol gel technique aiming to measure a piezoelectric coefficient ds3,
as reported for the first time in the literature for HAp in film. Contrarily to
what is claimed in the literature the obtained HAp thin films were
essentially amorphous for all heat treatments performed and no reliable
dielectrical characterization was achieved.

Thus, it was concluded that a deeper study and a more thorough
research on the possibility of piezoelectric activity of HAp should be
carried out. At the present stage of knowledge it seems reasonable to
assume that the piezoelectric behavior exhibited by the bone might be
primarily attributed to the presence of collagen fibers rather than to its
inorganic phase - HAp.
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Preambulo

“O aumento da esperanca média de vida nos paises desenvolvidos, da percentagem da
populacdo com idade superior a 65 anos e 0 aumento da colocacdo de proteses em
individuos mais jovens previsivelmente provocara um grande incremento de artroplastias
de substituicdo, 0 que aumentard a necessidade das revisdes das proteses” (Weller &
Kunz, 2007).

“A possibilidade de estimulag¢do elétrica da HAp aquando da sua implantacdo, tém
feito da investigacdo das propriedades fisico-quimicas deste biomaterial uma minuciosa e
importante tarefa” (Zakharov & Orlovskii, 2001).
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Enquadramento, Objetivos e Estrutura da Dissertacao

O incessante interesse pela aplicacdo de biomateriais para substituicdo e regeneracéo
6ssea tem vindo a aumentar significativamente na Gltima década.

Recentemente, as propriedades elétricas da hidroxiapatite ganharam interesse por causa
da possibilidade de manipular eletricamente a sua carga superficial.

A hidroxiapatite [HAp; Caio(PO4)s(OH)], principal constituinte da parte inorganica do
0sso, € considerada um dos biomateriais mais promissores, devido a sua
biocompatibilidade, bioatividade e osteocondutividade.

O osso exibe um comportamento piezoelétrico, associado as fibras de colagénio nele
presente e, como tal, desenvolve carga elétrica sob a aplicacdo de tensdo mecanica,
pensando-se que tal comportamento influencia a atividade de formacéo 6ssea. Em alguns
estudos tem sido investigada a possibilidade de estimular eletricamente o processo de
regeneracao 0ssea através do efeito de cargas elétricas aplicadas a HAp. Demonstrou-se
recentemente que criando uma carga residual permanente na HAp, é possivel melhorar a
proliferacdo celular e a resposta das células envolventes ao material, permitindo uma
melhor integracéo e cicatrizacdo do implante.

As propriedades elétricas da HAp preparada na forma monolitica e de filmes finos tém
sido estudadas nos ultimos anos e a possibilidade de este biomaterial exibir
piezoeletricidade nestas duas formas aventada. Neste ambito a literatura refere para
ceramicos de HAp com uma simetria hexagonal (P6s/m) ou monoclinica (P2:/b) uma
atividade piezoelétrica nula.

Mais recentemente, Lang et al, (2011), reportaram pela primeira vez a existéncia de
piezoeletricidade em filmes finos de HAp preparados por sol gel em substratos de silicio,
com valores de d33=16pC/N. Estes ultimos resultados levantam de imediato uma questéo:
Ha ou ndo resposta piezoelétrica intrinseca na HAp?

Para além do esclarecimento da diferenca de comportamento entre a HAp na forma
monolitica e a HAp na forma de filme fino, a verificar-se a possibilidade de ambos o0s
componentes do 0sso, colagénio e HAp exibirem comportamento piezoelétrico, ficam
abertos inimeros caminhos para o desenvolvimento de solugBes capazes de acelerar a
regeneragdo 6ssea. Em particular, no caso da HAp poderé ser possivel a sua utilizagdo

como filme em superficies de proteses, por exemplo na protese da anca, de modo a
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promover a sua integragdo local e, contribuir assim para a reducdo da taxa de rejei¢do
verificada nestes implantes 6sseos.

Pretende-se assim com este trabalho averiguar a existéncia de atividade piezoelétrica em
monoliticos de HAp e comparar a sua resposta com a de filmes finos de HAp, com o
objetivo de compreender o seu comportamento elétrico e contribuir para o esclarecimento

das diferencas reportadas.

O presente trabalho € resultado de investigacdo conduzida no Departamento de
Engenharia de Materiais e Ceramica da Universidade de Aveiro. Esta tese encontra-se
estruturada em quatro capitulos. O CAPITULO I consta de uma introducdo geral e de uma
revisao ao estado de arte do tema de modo a proporcionar uma compreensdo dos conceitos
associados a esta tematica e, também dos procedimentos efetuados no decorrer da
investigacdo. No CAPITULO Il faz-se uma sintese dos procedimentos experimentais
utilizados na realizacdo do trabalho e uma breve descricdo das técnicas de caracterizacdo
utilizadas. O CAPITULO IIl é dedicado & apresentacdo e discussdo dos principais
resultados obtidos. E, por Gltimo, no CAPITULO 1V, apresentam-se as conclusdes mais

relevantes, perspetivando-se algumas futuras investigagdes na area.
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Capitulo I -
Estado de Arte
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Capitulo | - Estado de arte
1.1 O Osso

O esqueleto, sistema importante para o corpo quer do ponto de vista biomecanico quer
metabolico, é constituido por ossos individuais e por tecidos que permitem a ligagéo entre
eles. O 0sso € o principal constituinte deste sistema e difere dos outros tecidos devido a sua
rigidez e dureza. Estas caracteristicas advém dos sais inorganicos impregnados na matriz
6ssea, consistindo em fibras de colagénio, uma grande variedade de proteinas nao-
colagénicas e minerais (Vauhan, 1981; Bronner et al., 1999). Esta rigidez e dureza
permitem ao esqueleto manter a forma do corpo; proteger os tecidos moles do créanio, as
cavidades toréacicas e pélvicas; e transmitir a forca de contracdo muscular de uma parte do
corpo para outra durante 0 movimento. A componente mineral do 0SSO serve como
depdsito de i0es, particularmente de calcio, que também contribui para a regulagdo da
composicao do fluido extracelular. O osso é assim um material estrutural auto-reparador,
capaz de adaptar a sua massa, forma e propriedades as mudancas mecéanicas e metabdlicas.
O o0sso é um material anisotropico, o que quer dizer que oferece graus de resisténcia e
rigidez diferentes em resposta as forcas aplicadas em diferentes direcGes (Gurgel, 2002).

O osso é composto por dois tecidos especializados: o tecido vascular e o tecido
calcificado. O tecido vascular é composto pela medula e pelos vasos sanguineos. A medula
constitui o habitat para as células hematopoiéticas e para as células estaminais nao
diferenciadas enquanto 0s vasos sanguineos permitem as trocas metabolicas e o trafego de
sinais moleculares para manter a dinamica da fisiologia do osso (Jungueira e Carneiro,
1999). O tecido calcificado € constituido por uma fase inorganica (60 a 70% do peso seco),
uma fase organica (~35%) e agua (5 a 8%). A fase inorganica corresponde a nanocristais
de hidroxiapatite (HAp) e a fase organica é constituida por nanofibras de colagénio do tipo

I (90%), proteinas ndo colagénicas (10%) e pelas células 6sseas (figura 1).
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Bone Mineral Organic Matrix

Figura 1 - Os dois principais constituintes do 0sso sdo o colagénio tipo | e a hidroxiapatite
(adaptado de Completo, 2010).

O colagénio do tipo I, as proteinas ndo colagénicas e os cristais de HAp formam a
“matriz extracelular”, em relagcdo as células Gsseas, 0s osteoblastos, 0s osteoclastos e 0s
ostedcitos sdo responsaveis pela formacdo, reabsorcdo e manutencdo do 0sso,
respetivamente. Os cristais de HAp estdo como que “embutidos” nas fibrilhas de colagénio
(figura 2) (Junqueira e Carneiro, 1999).

Fi

O

brilhas de

Cristais HAp

Osso compacto

Figura 2 - Organizag&do do osso compacto (Kryszewski M., 2004).

Estas fibrilhas podem estar organizadas de duas formas nos 0ssos longos: numa direcéo
preferencial como no 0sso compacto ou em dire¢des mais ou menos aleatorias como no
0sso esponjoso. O arranjo destas fibrilhas mineralizadas determina a dire¢do e a magnitude
das tensBes que podem ser suportadas (Jungueira e Carneiro, 1999).
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Os estimulos elétricos/mecanicos podem influenciar a regeneracdo 6ssea. E pois de
extrema importdncia compreender 0S processos inerentes a sua regeneracao,
designadamente no que respeita ao seu: crescimento e remodelagéo.

A estrutura 0ssea € dindmica, ou seja, hd continuamente 0sso novo a substituir 0sso
velho a uma taxa de aproximadamente 10% / ano (Vaananen et al., 2000). Deste modo, 0s
0ss0s conseguem manter a sua forma enquanto crescem. As causas da remodelagdo 6ssea e
0 seu sistema de controlo permanecem ainda desconhecidos. No entanto, sabe-se que a
atividade conjunta dos osteoclastos, principais responsaveis pela reabsorcdo e dos
osteoblastos, principais responsaveis pela formacao, possibilitam esta remodelacdo (figura
3) (Eriksen et al., 1984; Bronner et al., 1999).

Remodelacdo dssea Modelacao ossea

osteoclasts ostecblasts ostectlasts

ostecc|asts

Figura 3 - a) Na remodelagdo 0ssea 0s osteoclastos precedem os osteoblastos. b) Na modelagéo

Gssea a reabsorcdo e a formacgdo ocorre em diferentes locais. (adaptado de Erikson et al., 1984)

1.2 Piezoeletricidade

O efeito piezoelétrico foi demonstrado primeiramente por Pierre Curie quando este
verificou que alguns cristais apresentavam um valor de corrente (carga) quando
submetidos a tensGes mecanicas (Sessler, 1987).

Se em condigdes de campo elétrico nulo uma forca mecénica provocar o0
desenvolvimento de cargas elétricas num isolador (polarizacdo), estes materiais sdo
chamados de piezelétricos. A piezoeletricidade é a capacidade de certos materiais
desenvolverem uma carga elétrica proporcional a uma tensdo mecanica aplicada ou vice-
versa (Vilarinho, 2005).
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Num piezoelétrico a magnitude da polarizacdo depende da magnitude da tensdo
aplicada e o sinal da carga produzida depende do tipo de tensdo aplicada (tracdo ou
compressdo). A polarizagdo gerada a partir de uma tensdo mecénica é chamado de efeito
direto ou gerador (figura 4a), enquanto o efeito inverso ou motor est associado a
deformacdo mecanica derivada de um campo elétrico aplicado (figura 4b). As relacGes

entre a tensdo, deformacdo e a forca do campo elétrico, definem os coeficientes de
piezoeletricidade (Vilarinho, 2005).

Tracdo Compressdao

I
+ 1l B ,—J« +l'j-
e | TIL

a)

!
= -
LrI e
L, b)
Figura 4 - Efeito piezoelétrico: a) direto ou gerador b) inverso ou motor

(www.bostonpiezooptics.com/?D=6, em 25/05/12).

O efeito piezoelétrico pode ser descrito de forma simplificada, desconsiderando a

simetria do material, pelas seguintes equacdes:

D =dT* +¢E (1.1)
S =sT* +dE (1.2)

O efeito piezoelétrico direto (1.1) tem a sua aplicacdo em sensores, enquanto o efeito
piezoelétrico inverso (1.2) tem a sua aplicacdo em atuadores. O efeito piezoelétrico
representa uma dependéncia linear da deformacdo com o campo elétrico, portanto, se o

sentido do campo elétrico é invertido, o sentido da deformacdo também sera invertido
(Ramos, 2006).
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1.2.1 Piezoeletricidade éssea

Nos anos 40, Yasuda et al. descobriram a bioeletricidade no o0sso, quando, ao aplicar
estimulos térmicos, quimicos, mecanicos e elétricos a um o0sso longo, observaram a
formacéo de calo 6sseo mesmo na auséncia de fratura. Pensaram entéo que havia um sinal
comum a todos os estimulos testados que se gerava no 0SSO0 para permitir o seu
crescimento: um sinal elétrico. Demonstraram também que o 0sso gera um sinal elétrico
quando estimulado mecanicamente, de tal forma que as regifes submetidas a compressao
geram uma carga negativa e as submetidas a tracdo geram uma carga positiva (figura 5),
descobrindo assim pela primeira vez, um carater piezoelétrico existente no 0sso atribuido

as fibras de colagénio nele presente. (Fukada e Yasuda, 1957).

Compressive force

L v

/ P g

il .. $ 3

removed — New bone
here added here

Compressao —) Carga Negativa — Crescimento 6sseo

Tragdo — Carga Positiva — Reabsorgdo 6ssea

Figura 5 - Reabsorcdo e crescimento 6sseo em resposta a aplicagdo de uma carga mecénica

(www.easyheight.com/proof_remodel2.jpg em10.12).
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Os estudos de Yasuda foram posteriormente complementados por Fukada, 1957, um
ortopedista japonés que verificou o carater piezoelétrico do osso aplicando uma forga ao
longo do eixo de um 0sso longo e registando a geracdo de um sinal elétrico a sua superficie
(Fukada e Yasuda, 1957). Mostraram ainda que a constante piezoelétrica mais importante
no 0sso é a constante dy4 relativa a uma tensdo de corte aplicada ao longo do eixo longo do
0SS0 que cria uma polarizacdo a superficie do 0sso cuja direcdo é perpendicular ao eixo
longo do osso (Fukada e Yasuda, 1957). O valor desta constante foi medido no 0sso seco,
sendo de 0,2pC/N e foi mostrado que depende de diversos fatores como a carga aplicada ao
0sso, a frequéncia a qual é aplicada a carga e o teor de agua no osso (Fukada e Yasuda,
1957; Maeda e Fukada, 1982). Também foi provado que o carater piezoelétrico do 0sso se
deve a piezoeletricidade do colagénio cujas fibras se alinham em resposta a aplicacéo de
um campo elétrico (Marino e Becker, 1970).

1.3 Hidroxiapatite (HAp)

O enorme interesse pela aplicacdo de biomateriais para substituicdo e regeneracéo
Ossea tem vindo a aumentar significativamente na Gltima década.

Um desses biomateriais € a hidroxiapatite (HAp), principal constituinte da parte
inorganica do 0sso.

No grafico da figura 6, apresenta-se a evolucdo do n° de publicacdes, nos ultimos 12
anos relacionadas com estudos da HAp para aplicagdes em regeneracdo 6ssea, onde como

palavras-chave para a pesquisa, se utilizaram “hydroxyapatite bone regeneration”.
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Figura 6 - Namero de artigos nos altimos 12 anos sobre o estudo da aplicabilidade da HAp para a
regeneracgdo 6ssea (in sciencedirect).

E evidente a importancia crescente deste biomaterial em aplicacdes clinicas, e dai a
necessidade de aprofundar o conhecimento das suas propriedades, ndo so biologicas mas
também quimicas, fisicas e eletromecéanicas, consideradas essenciais no seu desempenho
em situagdes de regeneracao Ossea.

Por biomaterial entende-se um material de origem natural ou sintética destinado a
contactar com sistemas bioldgicos para avaliar, tratar, aumentar ou substituir qualquer
tecido, 6rgdo ou funcdo do organismo. A sua aplicacdo deve salvaguardar a manutencéo
das suas propriedades e caracteristicas estruturais enquanto, simultaneamente, substitui a
funcdo para a qual foi criado. Devera permitir uma adequada resposta celular a sua
superficie, ter uma resisténcia mecanica compativel com a funcéo, ser esterilizavel e nao
apresentar caracteristicas oncogenicas. O sucesso de um biomaterial no organismo depende
da sua capacidade em desempenhar a funcdo do tecido ou 6rgdo a substituir e da sua
biocompatibilidade (Gutierres et al, 2006).

Devido a sua excelente biocompatibilidade, bioatividade e propriedades
osteocondutivas (Mahabole et al, 2005; Kaygili et al, 2012) a HAp € um material muito
atrativo para aplicacdes biomédicas como material de substituicdo 6ssea em ortopedia e
odontologia e para revestimentos de implantes metalicos.

A HAp natural existente no 0sso humano é predominantemente cristalina, embora

possa existir na fase amorfa. As propriedades fisicas e quimicas da HAp sintética foram
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exaustivamente estudadas e os resultados obtidos mostraram que 0 seu comportamento in
vivo é muito semelhante ao comportamento da HAp bioldgica (Cuineyt, 2001). No entanto,
0 uso clinico da HAp sintética apresenta algumas limitacbes devido a sua lenta
biodegradacao (Bohner, 2001). A velocidade de reabsorcdo é de maxima importancia para
a aplicacdo de materiais em situacOes de regeneracgdo, pois o0 processo de degradagédo do
implante deve ser concomitante com a formagéo do novo tecido.

A HAp pura é estequiométrica (Caio(PO4)s(OH),) e € caracterizada por uma razdo
molar Ca/P de 10:6 e uma densidade de 3,159 g/cm® (Zhang, 1997).

Sabe-se que, na realidade, a composicdo quimica da HAp biolégica, embora seja
variavel ao longo da vida, ndo possui a formula estequiométrica (Caio(PO4)s(OH),). Esta
HAp apresenta-se habitualmente como uma apatite deficiente em calcio, enriquecida com
outros ides devido a sua facilidade em acomodar uma ampla variedade de substitui¢des na
sua rede cristalografica (Gittings et al, 2009). Substituigdes ionicas recorrentes na HAp
biolégica envolvem a incorporagdo de ies como o carbonato (COs*), podendo também
existir a incorporacdo de silicio (Si), magnésio (Mg), flaor (F), cloro (CIl) e outros
elementos. Tais substituicbes afetam propriedades como a bioatividade, a
biocompatibilidade, e a velocidade de degradacdo da HAp (Kheradmandfard e Fathi, 2010).

A ocorréncia de substituicdes ionicas na HAp estequiométrica (pura) leva a alteracdes
na sua rede, influenciando a simetria apresentada pelos cristais. As substituicdes idnicas na
HAp natural vdo diminuindo ao longo da vida e a sua estrutura vai-se aproximando da
forma estequiométrica, apresentando-se cada vez mais cristalina. Este aumento da
cristalinidade da HAp com o decorrer dos anos leva a diferencas na velocidade de
remodelacdo do tecido 0sseo que se resumem, de um modo geral, a uma diminuicdo da
velocidade de degradacdo que resulta numa menor atividade de remodelacdo éssea
(Kovaleva et al., 2010).

Também a atividade celular provoca a dissolucdo parcial da HAp. Os ides Ca** e PO,*
libertados para 0 meio aumentam a ja existente sobressaturacdo dos fluidos bioldgicos o
que, por sua vez, leva a precipitacdo de apatites carbonatadas, semelhantes as do tecido
0sseo. Estas apatites carbonatadas, que se formam na superficie dos biomateriais, facilitam
a adesdo de proteinas do meio, levando a uma maior adesdo, proliferacdo e diferenciacéo
por parte das células osteogénicas, que reconhecem um ambiente biologicamente mais

proximo do natural. Estas condi¢bes favorecem a producdo de uma matriz extracelular
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biomineralizada, uma vez que esta camada de apatite carbonatada exerce uma importante

atividade osteocondutora que contribui para um melhor desempenho biologico do

biomaterial (Zhang et al., 2010).
Foram identificadas como fases cristalinas da HAp a hexagonal (P63/m) e a monoclinica

ndo centrossimetrica (P21/b) (figura 7 e 8, respetivamente). Como paréametros de rede para
a hexagonal, a=b=0.946nm; c=0.685nm, e para a monoclinica a=0.948nm; b=1.896nm;
¢=0.683nm (Calderin, 2003; Tofail et al, 2005; Baxter et al, 2010; Bystrov et al, 2011).
A estrutura hexagonal, tem um arranjo desordenado do grupo hidroxilo ao longo do
eixo ¢, com os ides do grupo hidroxilo apontando em direcdes opostas em relagdo ao
espelho plano em z=0.25 e z=0.75 (figura 7). A estrutura monoclinica apresenta um arranjo

ordenado do grupo hidroxilo, formando colunas (figura 8).
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Figura 7 — a) Estrutura cristalina hexagonal da HAp (plano ac), b) Estrutura cristalina hexagonal da

HAp (plano ab) (adaptado de Meza, 2010).

Figura 8 - Estrutural cristalina monoclinica da HAp (adaptado de Zahn, 2008)
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1.3.1 Propriedades dielétricas da HAp

Capitulo 1

Em 1999, Toshiyuki et al, nos seus estudos de caraterizacdo dielétrica da HAp

observaram uma anomalia dielétrica perto dos 210°C (figura 9).
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Figura 9 — Anomalia dielétrica préxima dos 210°C (adaptado de Toshiyuki, 1999).

Esta anomalia foi relacionada com a transicdo de fase da estrutura anti-ferroelétrica

carateristica da estrutura monoclinica P2;/b para a estrutura paraléctrica hexagonal P63/m,

onde ocorre uma alteracdo dos momentos dipolares do grupo hidroxilo (OH). Assim, o

momento dipolar do ido hidroxilo é ordenado para temperaturas inferiores a 210°C, e

desordenado para temperaturas superiores a 210°C. A HAp apresentava assim duas

diferentes estruturas no arranjo do grupo hidroxilo.

Recentemente, Tofail et al., (2005), através de potenciais calculos empiricos

interatdmicos simularam a hipotese de que a HAp sintética possa pertencer a uma nova

classe cristalina polar, isto é, P2; ou P63, apresentando a possibilidade da HAp ser

piezoelétrica, aquando da transicdo de fase verificada perto dos 210°C de anti-

ferroeléctrica para ferroelétrica (figura 10), e ndo para uma estrutura paraléctrica, como

antes tinha sido referido por Toshiyuki et al, (1999).
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Figura 10 — Transicdo de fase proxima dos 210°C (adaptado de Tofail et al., 2005)

Segundo 0s mesmos autores € provavel que a reorientacdo das colunas de OH"
juntamente com a rotacdo do fosfato tetraédrico dé origem a estas novas propriedades
dielétricas da HAp. A auséncia de centro de simetria na estrutura polar P2, aponta para
potenciais propriedades piezoelétricas para esta fase da HAp (Tofail et al, 2005; Haverty et
al, 2005; Tofail et al, 2009). Posto isto, estudaram o comportamento dielétrico e elastico da
HAp com base em 3 modelos estruturais: a estrutura monoclinica ndo polar P21/b, a
estrutura monoclinica polar P2, e a estrutura hexagonal polar P63, todas elas com arranjos
ordenados dos ides do grupo hidroxilo (Tofail et al, 2005), apresentando pela primeira vez
valores experimentais do coeficiente de pressdo piezoelétrico e14 em monoliticos de HAp
(e14=-0,65 C.m™) para as simetrias polares hexagonal (P63) e monoclinica (P2;). Os autores
referem no entanto que uma comparacdo direta com outros valores experimentais ou
tedricos ndo € possivel até ao momento devido a falta de informacdo experimental
existente, ndo sendo assim estes valores fidedignos (Tofail et al., 2005).

Ainda segundo Tofail et al., 2009, em estudos realizados posteriormente, a existéncia de
anisotropia € um pré-requisito para medir piezoeletricidade em amostras policristalinas em
monoliticos, dado que um agregado policristalino com gréos orientados aleatoriamente ira
resultar em um ndo efeito direcional de rede, e como consequéncia a ndo existéncia de
piezoeletricidade, mesmo que os grdos individuais possam apresentar piezoeletricidade.

Estes investigadores relatam ainda que nos seus estudos, uma forte evidéncia

experimental de natureza piezoelétrica a nivel macroscépico em monoliticos de HAp para
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a simetria polar monoclinica (P2;), foi provada qualitativamente, contudo, um valor
quantitativo especifico do coeficiente piezoelétrico di4 ndo foi estabelecido (Tofail et al.,
2009).

Em virtude desta problematica, as propriedades elétricas em monoliticos de HAp tém
vindo a ser estudadas h& algum tempo, assim como a possibilidade deste biomaterial se
comportar como piezoelétrico, mas até ao momento, nada estd confirmado
experimentalmente, relativamente & certeza da existéncia de piezoeletricidade intrinseca
em monoliticos de HAp.

As propriedades elétricas da HAp em filmes finos também tém vindo a ser objeto de
investigacdo em trabalhos recentes, Lang et al., 2011, reportaram a existéncia de
piezoeletricidade em filmes finos de HAp obtidos pelo método sol gel e depositados sobre
um substrato de silicio por spincoating. Os autores sugerem que, apos deposicdo do filme
fino sobre o substrato de silicio, a alta temperatura de calcinacdo cristalizou o filme de
HAp e converteu a maioria dos pares dos iGes do grupo hidroxilo para uma configuracédo
paralela. Assim, a HAp desenvolveu uma estrutura maioritariamente com dipolos
orientados aleatoriamente e ap0s o arrefecimento, devido a polaridade destes dipolos
orientados, resultou numa rede estrutural polar, promovida pelo caracter cristalino do
substrato e pela sua rugosidade (Lang et al., 2011).

A constatacdo deste comportamento, por Lang et al., 2011, em HAp na forma de um
filme fino veio reativar a discussdo sobre o papel da morfologia da HAp nas suas
propriedades, designadamente piezoelétricas, em que a possibilidade de produzir
eficazmente filmes finos de HAp pode trazer grandes vantagens para a aplicacdo clinica,
nomeadamente através da producdo de revestimentos biocompativeis sobre materiais
implantaveis que podem acelerar a cura de fraturas dsseas, especialmente em 0ssos longos,
onde a regeneracdo é habitualmente lenta e ainda como isoladores elétricos nesses
dispositivos implantaveis (Hontsu et al., 1997; Hoepfner e Case et al., 2001; Silva et al.,
2009).
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1.4 Ambito da dissertacéo

Esta tese surge com o objetivo de esclarecer a existéncia ou ndo de uma resposta
piezoelétrica em monoliticos e filmes finos de HAp, visto que, até ao momento varias
davidas tém surgido relativamente a este interessante tema.

Ir4 produzir-se e caraterizar morfologica, estrutural e dieletricamente monoliticos de
HAp a partir de um pd sintético de HAp, e tentara replicar-se os estudos realizados por
Lang et al.,, 2011 em que produziram filmes finos de HAp pelo método sol gel por
spincoating, com elevada cristalinidade, usando como precursores de calcio e fosforo, o
nitrato de célcio tetrahidratado e o pentdxido de fésforo, respetivamente, e como solvente o
etanol. Utilizam ainda como metodologia uma temperatura de secagem de 200°C (1-2h) e
uma temperatura de calcinacdo de 700°C (1h) com uma taxa de aquecimento e
arrefecimento de 5°C/min.

Com a finalidade de comparar os resultados obtidos nesta dissertacdo com o0s ja
existentes na literatura relativamente as propriedades dielétricas em monoliticos sera
apresentada de seguida uma tabela onde se resume cronologicamente os varios resultados
encontrados (tabela 1), assim como se apresenta um resumo do que € reportado na
literatura acerca da producdo de filmes/pds de HAp pelo método sol-gel, (o método que foi
utilizado neste trabalho), com referéncia aos precursores usados, condi¢ées experimentais
utilizadas, técnicas de processamento e técnicas de caracterizacdo dos produtos obtidos.
Apresentam-se ainda alguns comentarios relativos aos resultados obtidos e algumas

observaces a ter em consideracdo sobre cada procedimento (tabela 2).
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Tabela 1 - Resumo dos resultados obtidos das propriedades dielétricas em monoliticos de HAp

sintética.
: ’ Sistema Porosidade | Permitividade Perdas Resistividade | Frequéncia
Artigo Elétrodo . L L
cristalino (%) dielétrica dielétricas Q) (MHz)
Toshiyuki ) Monoclinica o
Platina 2,4 £=15.4 tan6=0,1 Né&o indica 0.1
et al, 1999 (P2,/b)
Fanovich
etal., Prata Né&o indica 14 £=12.61 Né&o indica Né&o indica 1
1999
Hoepfner,
Hexagonal e=12 o o 0.045
Case, Cobre 7 Né&o indica N&o indica
(P63/m) £=13.2 1
2001
Zakharov,
B Hexagonal o e=12.5 tan 6 = 0.1 o 0.001
Orlovoskii Prata Né&o indica Né&o indica
(P63/m) e=10 tan 6 = 0.1 0.005
2001
Mahabole
Hexagonal o o
etal., Prata N&o indica £=9-12 tand =0.1 N&o indica 1
(P63/m)
2005
Monoclinica
. . e=175
Tofail et Né&o (P2y) o o o L
o N&o indica N&o indica N&o indica N&o indica
al., 2005 indica Hexagonal
e=15
(P6s)
Silva et Hexagonal o tan § = o
Ouro N&o indica £=10-13.7 N&o indica 0.001
al., 2005 (P63/m) 0.06-0.39
Gittings et Hexagonal 5-10 e=13 o o
Ouro N&o indica N&o indica 1
al., 2008 (P63/m) 30-40 £=80
Silva et o o tan & = o
Prata N&o indica N&o indica g£=28-10 N&o indica 0.001
al., 2009 0.057-0.14
Tofail et Monoclinica o o
Prata 2 £=12.22 N&o indica N&o indica 1000
al., 2009 (P2y)
Kaygili et Hexagonal o i "
Ouro Ndo indica £=2.06 llegivel 1.27x10 1
al., 2012 (P63/m)
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Tabela 2 - Resumo do processamento de filmes/p6s de HAp pelo método sol-gel reportado na literatura.

Artigo | Sistema | Precursores/solvente Bgrien Cc_)ndlgoe_s Resul_tado Tecmcgs d% REZED Comentéarios/Observacdes
de proc. experimentais sol obtido caracterizagdo Ca/P
Brendel Nitrato de calcio . . Os substratos foram de alumina e titanio
etal., HAp Fenildiclorofosfina cogtlipn g Recozllrlnoegotg. 900- Filme SIEI\?XTGFZ”TCP X metalico. No DRX existiram 2 fases
1992 Solvente: Acetona ' ' cristalinas, HAp e B-TCP.
L. . Dip . o Os substratos foram dopados com manganés.
I:Ir .?ngeg HAp I(:)c))(sISac:odgeC?rliceltc;Ia coating Reig(z:?r?g:t.o?%%& ’Bégoc Filme DRX X No DRX houve a fase cristalina da HAp.
Haddow Acetato de calcio Dip . . . No DRX constatou-se a existéncia da fase
etal., HAp Fosfito de trietila coating i Secggem. _1000(:0 Filme DRX; XPS; 1.62 cristalina HAp.
1996 Solvente: dgua destilada 2.5mm/s ecozimento: 1000°C DTA/TGA
g
Nitrato calcio O recozimento foi feito em atmosfera de N,
Russel et te_trahid,ra_tado Spi_n Secagem: 350°C, 1min _ com a_ltas velocidades de aquecimento e
al.. 1996 HAp E;Si:ogemo fosfato de n- coating Recozimento: 500-950°C Filme DRX X arrefecimento.
Solvente: 2-metoxietanol
P6: Envelhecimento: Como substratos foram usados a alumina,
70°C Calcinagéo: zirconio e titanio.
Dietdxido de célcio Spin 500°C,15min, 10°/min DRX: Houve cristalizacdo da fase HAp entre os
Chai et HA Trietil fosfito coating Filme:Hidrélise:70°C,10 Eilme e 06 TGA/D'i'A' X 500-600°C.
al., 1998 P Solvente: etanol 2500rpm, | min Secagem: 500°C, P '
10s 15min
Recozimento:1000°C,
15min
Acido fosfato n-butil (n- Spin Acima dos 1100°C formam-se fases
Lopatin BAP) cozftin Secagem: 320°C, 10min secundarias como OHA e TCP cerca dos
etal., HAp Nitrato célcio 8000 1 ?n Recozimento:620°C, Filme DRX;AFM X 850°C.
1998 tetrahidratado P 3min O substrato usado foi de silicio.
Solvente: 2-metoxietanol
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Artigo | Sistema | Precursores/solvente Vel COIfdes RESUIEDRD | EET EEn 6t REEED Comentéarios/Observacdes
g de proc. experimentais sol obtido caracterizacdo Ca/P ¢
Spin O substrato usado foi de silicio.
Hwang e Nitrato calcio coating Secagem: 300°C,1min DRX: ETIR: Aos 500° existia apenas a fase cristalina da
Lim., HAp Acido fosfdrico 2000rpm, Recozimento: Filme SiEM ' X HAp.
1999 Solvente: metanol 5s 300,500,700°C, 10min Aos 700°C a pareceu a fase B-TCP devido a
decomposicdo da HAp carbonatada.
O substrato usado foi de alumina.
Nitrato calcio Spin Os filmes de HAp tiveram a cristalinidade
Hwang < - pI Secagem: 300°C, 1min . aumentada com o aumento da temperatura de
Acido fosférico coating : X . DRX; FTIR .
etal., HAp Solvente: metanol 2000rom Recozimento: Filme TG/DTA: SEM X recozimento.
2000 ' pm, 300,500,700°C, 3min ' Através da andlise FTIR, o carbonato foi
5s (10x) A o
substituido pelos ifes fosfato na rede
cristalina da HAp a partir dos 500°C.
; Al i ; N&o existem segundas fases
Nitrato célcio Spin .
- b Secagem: 150°C, 15min O recozimento foi feito em argon
. tetrahidratado coating e i . . .
Lim et HA Acido fosforico 3500 rpm Pirolisado: 500°C,5min Filme DRX; X
al, 2001 P L . pm, Recozimento: 500°C, SEM;EDX; SBF
Solvente: ethileno glicol 5s :
S 30min
monometil éter
P6: Secagem: 130°C, 4h O melhor resultado foi obtido com uma
Tkalcec HAD e Célcio 2-etilhexanoato Dip Calcinacéo: 400-1400°C DRX; FTIR; 1566 calcinacdo a 1000°C, 3h para o po e a 900°C
etal., TCpP 2-etil-hexil-fosfato coating Filme: Pé e filme SEM 1 77 para o filme
2001 Solvente: etanol 1mm/s Secagem:130°C,4h DTA/TGA '
Calcinacéo: 400-900°C
Nitrato célcio Houve a adicdo de 4cido acético para
tetrahidratado Secagem — 150°C aumentar a acidez quando a mistura teve uma
Cheng et HAP /EA Pentoxido fosforo X Calcina %0  500-900°C P6 DRX; FTIR; X baixa razdo de TFA/TEA.
al., 2001 Acidotrifluoracético (TFA) ¢ ' SEM Quando [TEAJ/[Ca]*[TFA] > 1.00, ocorre

Solvente:etanol e
trietanolamina (TEA)

2h

precipitacdo depois de misturar.
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Artigo | Sistema | Precursores/solvente VEarlies OIS REUEER Jeies ol REEED Comentéarios/Observacdes
g de proc. experimentais sol obtido caracterizacdo Ca/P ¢
Envelhecimento: 80- O substrato usado foi TIGAI4V.
Nitrato calcio 90°C, 16h Para reduzir a possibilidade de oxidacdo do
. Spin Secagem: 80-90°C, 4h substrato, foi aplicado um aquecimento
Hsieh et HA El?rtir:tr;;df:;tfi?g (TEP) coating Apos Spin: Filme DRX: SPX: SEM X rapido de 300°C/min.
al., 2002 P ) . 1500 rpm | Secagem: 200°C,15min ! ' Foi depositado 4 camadas para se obter um
Solvente: 2-metoxietanol ; i .
Recozimento: 400°C, filme espesso.
1min
Recoz. final: 600°C,1min
Nitrato calcio O substrato usado foi de silicio.
Manso et tetrahidratado Deposicdo DRX; FTIR; A partir dos 650°C obteve-se um filme
al. 2002 HAp Acido fosférico por spray Calcinacéo: Filme SEM 1.80 policristalino e poroso de HAp com elevada
B Solvente: etanol 500,650,1000°C, 15min EDX pureza.
Envelhecimento: 45°C,
Liu et Nitrato célcio 30, 60, 120 min. FTIR; DRX;
al. 2002 HAp Trietil fosfite X Secagem: 80°C, 16h P4 SEM/TEM; X
N Solvente: dgua destilada Calcinacdo:200,300°C,2h DTA/TGA
400,500°C,10min,10%min
. o Trimetil fosfato: No DRX, a 1000°C (24h de
Nitrato calcio . ) .
. Envelhecimento: 60°,24h envelhecimento) aparece como  fases
tetrahidratado S
Begansk Trimetil fosfato e dimetil e 72h DRX cristalinas a HAp, CaO e CaOH,. Para os
iene et HAP fosfato X Secagem: 250°C, 6h P4 FTIR X 1000°C (72h) apenas aparece a HAp e CaO.
al., 2003 Solvente: 4qua destilada Calcinacéo: Dimetil fosfato: No DRX a 1000°C (2h de
-0 400,500,750,1000°C, 3h envelhecimento) aparece como  fases
cristalinas a HAp e CaO.
Nitrato calcio Dip , . O substrato usado foi TIGAI4V.
Cheng et HAD/FA tetrahidratado coating Sgcgggz'}qm;rffooicéolo%ném Filme DRX; FTIR X
al., 2003 P Pentdxido de fosforo 3cm/min . ' SEM/EDS
. 15min
Solvente: etanol (5%)
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Artigo | Sistema | Precursores/solvente VEarlies OIS REUEEE Jeies ol REEED Comentérios/Observacdes
g de proc. experimentais sol obtido caracterizagdo | Ca/P ¢
Nitrato célcio DRX: ETIR As fases de HAp tornaram-se mais estaveis
Santos et Acido fosfdrico Calcinacéo: . i sem 2% fases a 700°C. O tamanho do cristal
HAP ) X P& SEM/EDS 1.67
al., 2005 Solvente: metanol 300,500,700°C e 0 teor de HAp aumentaram com o
TGA/DSC L
aumento da temperatura de calcinacéo.
0, -
Nitrato célcio Dip Secagem: 150°C, 15min Para os 600°C obteve-se apenas a fase
- ; DRX cristalina da HAp.
Zhang et Pentdxido de fosforo coating . 1.63-
FHAp . ; . ) Filme SPX
al., 2006 Hexafluorofosforico 3cm/min Recozimento: SEM/EDS 1.70
Solvente: etanol 500,600,700°C
: O substrato usado foi Ti6AI4V.
_ 0
Nitrato calcio Dip Enve'CZﬁ'g;ig:g 0560 Ca O melhor resultado para fazer filmes de
Hiion et Trietil fosfite coating P DRX; FTIR; SBF HAp foi obtido através do solvente agua
! HAp Solvente: etanol, agua 800-2500 o Filme SEM/EDS; SFM | 1.4-1.7 | seguido da adicdo de etanol apds os
al., 2006 . - Secagem — 100°C, 1h ) A ~
destilada, 4gua e etanol pum/s . 5 ED; TEM processos de (hidrolise/condensacdo) com
Recozimento — 550°C, ;
. um tempo de envelhecimento entre as 6h e
10min 79h
O substrato usado foi de silicio, e foi
i _ 0
Nitrato calcio o aquecido a 50 129 C para evaporar a
_ tetrahidratado Deposicédo _ compo_nent~e organica du_ran_te a
Kim et Ha Acido fosforico por Spray Recozimento: 500°C, Eilme DRX; FTIR X pulverizacdo. O recozimento foi feito com
al., 2007 P ) (ESD) 30min SEM um fluxo de ar. O melhor resultado foi aos
Solvente: metanol .
80°C de aquecimento do substrato.
Verifica-se esta temperatura é o ponto de
ebuli¢cdo do metanol.
Nitrato célcio Mlsturadg fhagltagao: BET; DRX
Ghomi tetrahidratado Envelhecimento: 24h SEM/EDS; TEM
etal., HAp Pentdxido de fosforo X . oMo Po Método de X
) Secagem: 80°C, 24h .
2011 Solvente: etanol Calcinacio: 600°C. 2min Arquimedes
cao:  emin, SBF; FTIR

5°C/min
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Artigo | Sistema | Precursores/solvente VEarlies OIS REUEEE Jeies ol REEED Comentéarios/Observacdes
g de proc. experimentais sol obtido caracterizagdo | Ca/P ¢
Spin O substrato usado foi de Ti6Al4V com
Roest et HAp X coating Recozimento: 550°C,2h Filme SEM. DRX X varias rugosidades de superficies.
al.,2011 2000rpm,
20s
Nitrato de calcio Misturado e O substrato usado foi de silicio.
Lang et tetrahidratado Spin agitado:60°C, Ih
H . 0, - H . .
al., 2011 HAp Pentéxido de fosforo coating Secagem: 200°C, 1-2h Filme DRX; SEM; AFM X

Solvente: etanol

Recozimento: 700°C, 1h,
5°C/min
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Capitulo Il — Materiais e Métodos

Neste capitulo sera apresentada uma sintese dos procedimentos experimentais
utilizados para a preparagdo de monoliticos de HAp, assim como uma breve descri¢éo
das técnicas de caracterizacdo utilizadas neste trabalho (morfoldgica, estrutural e
dielétrica). Apresentar-se-4 tambem uma sucinta descricdo dos procedimentos

experimentais usados para a preparacao dos filmes finos pelo método sol gel.

11.1 Preparacdo de monoliticos e filmes finos

11.1.1 Preparacgdo de monoliticos de HAp

O presente estudo sobre a atividade eletromecénica da HAp para a regeneracdo 0ssea
iniciou-se através da preparacdo de monoliticos (ceramicos) de HAp. O p6 de HAp
utilizado é um pé comercial sintético, da companhia Captal®R. Para a preparagdo de
cada monolitico, pesaram-se 0,3g do pé para um molde cilindrico com 10mm de
didmetro e prensou-se & pressdo de 0,98MPa durante 30s, numa prensa uniaxial.
Prepararam-se cerca de 20 pastilhas. As pastilhas prensadas foram de seguida pesadas,
medidas as suas dimensdes (didmetro e espessura) e calculada a sua densidade em verde
(cerca de 50% de densificacdo).

Com base nos dados referidos na literatura (Rosa et al., 2000), as pastilhas foram
sinterizadas num forno tubular, & temperatura de 1280°C durante 3h, com uma taxa de
aquecimento e arrefecimento de 10°C/min. A densidade dos monoliticos foi medida

pelo método de Arquimedes (1.3):

Ps

p= x pl (1.3)

" ps-Pi

onde p e pl sdo as densidades do monolitico e do liquido utilizado, respetivamente. Ps e
Pi sdo 0s pesos das amostras seca e imersa no liquido, respetivamente. O liquido usado
foi agua, tomando-se para pl! (22°C) o valor de 0,9978g/cm®. Para o célculo da
percentagem de densificacdo usou-se como densidade tedrica da HAp o valor de 3,156
g/cm®. Foi obtida uma densidade final média dos monoliticos de aproximadamente
96%.
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11.1.2 Preparacao de filmes finos

Com o objetivo de preparar filmes finos de HAp, usou-se 0 método sol-gel. Com
base na literatura (Cap.1), foram realizadas varias experiéncias para obter uma solucdo
estavel e reprodutivel e que permitisse a obtencdo de filmes finos homogéneos e sem
fissuras com uma razdo molar Ca/P de 1,67. Os precursores e solventes testados
encontram-se discriminados na tabela 3.

As sucessivas alteracdes que se realizaram tiveram como objetivo a otimizacdo da
solugéo obtida. A preparacdo das solugdes foi realizada numa hote, dada a toxicidade
dos precursores e solventes utilizados.

Devido & elevada toxicidade e a dificuldade de manuseamento devido a baixa
temperatura de ignicdo do precursor de fdésforo utilizado por Lang et al., 2011,
pentoxido de fosforo no metodo sol gel, optou-se inicialmente por alterar este precursor
para 0 acido fosférico, mantendo-se como precursor de calcio o nitrato de célcio
tetrahidratado (experiéncias 1-5), e preparam-se filmes finos conforme reportado na
literatura com estes precursores (Hwang e Lim, 1999). Contudo, com este precursor e
depois de varias alteracbes na metodologia de preparagdo nomeadamente as
concentracdes/solventes e tratamento térmico utilizados, ocorria sempre precipitacdo na
solucdo obtida. Assim, optou-se por usar 0S mesmos precursores que Lang et al., 2011
(experiéncias 6 e 7), mas na solucdo obtida também ocorreu precipitacao.

Assim, na sequéncia destas adversidades, mudou-se novamente o precursor de
fosforo para o dietil fosfito, usando como solvente a agua destilada (experiéncia 8) e o
trietil fosfato, usando como solvente o 2-metoxietanol (experiéncia 9), conforme a
literatura (Beganskiene A. et al., 2003; Hsieh M. et al., 2002). Resultaram soluctes
estaveis sem precipitados, e com a viscosidade adequada para um bom espalhamento
sobre o substrato. Contudo, a solucdo da experiéncia 9 foi a que aderiu melhor ao
substrato.

Assim os resultados apresentados ao longo deste estudo correspondem aos filmes
preparados através dos reagentes de nitrato de célcio tetrahidratado e trietil fosfato como
precursores de calcio e fosforo respetivamente, e do solvente 2-metoxietanol,
depositados por spincoating a 3500rpm durante 30s, seguido de uma secagem a 200°C
durante 1h, e um tratamento térmico (recozimento) a 700°C durante 1h, com uma taxa
de aquecimento e arrefecimento de 5°C/min, parametros estes iguais aos reportados por

Lang et al., 2011 (experiéncia 9).
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Os substratos usados para efetuar a deposicdo dos filmes sdo de silicio com

dimensdes de aproximadamente 1x1 cm?. A limpeza dos substratos foi feita com etanol.
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Tabela 3 — Condicdes de preparacgéo de filmes finos de HAp por sol-gel estudadas neste trabalho.

Concentracao /

Experiéncia Reagentes Spin coating Tratamento térmico Observagoes
Solvente

1 Nitrato de calcio tetrahidratado 1,18g 1M / Etanol 5ml Gotas de 0,1ml 650°C durante 15min, | Ocorreram precipitados.
Acido fosforico 0,342ml 3000rpm, 30s 10°C/min

2 Nitrato de calcio tetrahidratado. 5,99 5M / Etanol 5ml Gotas de 0,1ml 650°C durante 15min, | Aqueceu-se a solucdo a 65°C durante 1h. Solucéo
Acido fosférico 1.709ml 3000rpm, 30s 10°C/min precipitou e ficou com cor branca.

3 Nitrato de calcio tetrahidratado 5,99 20M / Etanol 1ml Gotas de 0,1ml 650°C durante 15min, | Aqueceu-se a solucdo a 65°C durante 1h.
Acido fosférico 1.709ml 3000rpm, 30s 10°C/min Solucdo precipitou e ficou com cor branca.

4 Nitrato de célcio tetrahidratado 4,729 20M / Metanol 1ml Gotas de 0,1ml Secagem: 300°C, 1min. Agueceu-se a solucdo a 60°C. Formou-se um gel.
Acido fosférico 1,368ml 3000rpm, 30s 700°C, 15min, 10°C/min Elevada viscosidade.

5 Nitrato de célcio tetrahidratado 1,189 5M / Metanol 1ml Gotas de 0,1ml Secagem: 300°C, 1min. Agueceu-se a 60°C.Adicionou-se 0,5ml de metanol
Acido fosférico 0,342ml 3000rpm, 30s 700°C, 15min, 10°C/min para ajustar a viscosidade e concentracao.

6 Nitrato de célcio tetrahidratado 0,236g | Etanol 2ml Gotas de 0,1ml, Secagem: 200°C, 5min (2x) Adicionou-se 4ml de etanol para ajustar a
Pentdxido de fosforo 0,141g 4000rpm, 30s 700°C, 1h, 10°C/min viscosidade. Ocorreu precipitacao.

7 Nitrato de célcio tetrahidratado 1g Etanol 5ml Gotas de 0,1ml, Secagem: 200°C, 5min (2x) Agueceu-se a 60°C, 30min cada reagente.
Pentdxido de fésforo 0.369 4000rpm, 30s 700°C, 1h, 10°C/min Agueceu-se a mistura a 60°C, 1h. Ocorreu

precipitacdo.

8 Nitrato de célcio tetrahidratado 11,81g | Agua destilada, 25ml | Gotas de 0,1ml, Secagem: 200°C, 15min (3x) Obteve-se uma solugdo estavel.
Dietil fosfito 3,861¢ Agua destilada, 5ml 3500rpm, 30s 325°C,5min; 700°C, 5min.

9 Nitrato de calcio tetrahidratado 11,81g | 2-metoxyetanol, 25ml | Gotas de 0,1ml, Secagem: 200°C, 1h A solucdo aderiu melhor ao substrato. Obteve-se

Trietil fosfato 5ml

2-metoxyetanol, 5ml

3500rpm, 30s

700°C, 1h, 5°C/min

uma solucéo estéavel.
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11.2 Caraterizacao dos monoliticos e filmes finos obtidos

11.2.1 Caraterizacdo morfoldgica e estrutural

11.2.1.1 Distribuicdo do tamanho de particulas e BET

O po sintético de HAp foi caraterizado em termos de distribuicdo de tamanho médio de
particulas utilizando um equipamento COULTER LS Particle Analyser LS 230.

A érea superficial especifica do p6 de HAp foi determinada pelo método de adsor¢édo
fisica do gas azoto, desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET), utilizando um
equipamento Micromeritics Gemini 2380V2.

11.2.1.2 Termogravimetria (TG)

A termogravimetria (TG), é uma técnica atraves da qual se regista a alteracdo da massa
de uma determinada substancia devido a interacdo desta com a atmosfera, a reacdes de
vaporizacao e de decomposicéo, e € medida em funcdo da temperatura a qual é submetida a
amostra com base numa programacéo controlada.

A TG dos pos sintéticos de HAp foi realizada num equipamento SETARAM, até a
temperatura maxima de 1400°C com uma velocidade de aquecimento e arrefecimento de
10°C/min.

11.2.1.3 Difracdo de Raios-X (DRX)

Com base no arranjo atomico interno de cada material € possivel por Difracdo de Raios-
X identificar a natureza cristalografica dos materiais e fases nele presente.

O arranjo periodico dos ides/atomos/moléculas na rede cristalina causa interferéncias
construtivas responsaveis pelo padrdo de difracdo carateristico que surge quando o sélido
cristalino é irradiado por um feixe de Raios-X (Cullity e Stock, 2001; Hammond, 2001).
Uma vez que os comprimentos de onda dos Raios-X sdo aproximadamente iguais as

distancias entre os planos atomicos dos solidos cristalinos, quando um feixe de Raios-X
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colide com um sdlido cristalino este difrata-se de acordo com os planos atomicos e seus
arranjos. Em 1913, Bragg demonstrou a relagdo existente entre a distancia que separa 0s
planos de 4tomos, o comprimento de onda da radiacdo X incidente e angulo de difracéo,
ficando esta relagcdo conhecida como Lei de Bragg (1.4),

nA = 2d*sin 0 (1.4)

onde n é um namero inteiro positivo (habitualmente 1, difracdo de primeira ordem), A é o
comprimento de onda do Raio-X, d* a distancia entre planos cristalograficos e 6 o angulo
que o raio incidente faz com os planos de reflexéo.

Os planos de difracdo, assim como as suas respetivas distancias interplanares, as
densidades dos atomos ao longo de cada plano cristalino e o padréo de difracdo por ela
gerado, sdo carateristicas especificas e Unicas de cada substancia cristalina (Cullity e Stock,
2001; Hammond, 2001).

Os difratogramas do p6, monoliticos e filmes finos obtidos foram adquiridos num
difratdmetro de Raios-X de marca Rigaku Geigerflex Dmax-C. Este difratometro encontra-
se equipado com um monocromador curvo de grafite, utilizando radiagdo CuKa. Para o pd
e monoliticos, foram definidos os angulos de varrimento, 20° <20 <70°, tendo em atengao
a posicao dos picos de maior intensidade da HAp, e para os filmes finos a partir de um
angulo rasante de 3° foi definido os angulos de varrimento, 20° <260 <50°. No presente
trabalho, o recurso a esta técnica teve como objetivo a identificacdo das fases cristalinas
presentes no po sintético, monolitico e filmes finos. Os picos das diferentes amostras de
HAp foram indexados com base nas fichas padrées JCPDS (#09-0169, #09-0345, #76-
0694, #89-4405).

11.2.1.4 Microscopia Eletronica de Varrimento (SEM)

Com a utilizacdo da técnica de microscopia eletrénica de varrimento, MEV (ou, do
inglés, Scanning Electron Microscopy - SEM), é possivel observar e caraterizar a
microestrutura dos materiais a uma escala nanométrica (nm) ou micrométrica (pm), devido

a sua grande profundidade de campo. (Amenlinckx, et al., 1997).
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O principio fisico de funcionamento do SEM baseia-se na incidéncia de um feixe de
eletrfes altamente acelerados, na regido da amostra a ser observada, que interagem com a
matéria e gera um conjunto de sinais (eletrbes secundarios, eletrdes retrodifundidos,
eletrdes de Auger, raios-X carateristicos e outros fotGes de varias energias) que sao
captados por detetores apropriados. Estes detetores convertem estes sinais em sinais
elétricos que, ao terem intensidades variaveis, modulam a intensidade do feixe de eletrdes
que forma a imagem no tubo de raios catddicos. Os eletrdes secundarios e retrodifundidos
séo os de maior relevancia na formacéo da imagem em SEM, devido a interagirem na zona
superficial da amostra. Consoante o caracter condutor ou isolador da amostra, torna-se
necessario recobrir o material por uma fina pelicula metalica (Amenlinckx, et al., 1997).

Neste trabalho, a superficie das amostras foi coberta com carbono visto ser um metal
altamente condutor, através do equipamento de sputtering (K950X Turbo Evaporator).

Acoplada ao SEM encontra-se uma ferramenta de analise de EDS (Energy Dispersive
X-ray analysis) através da qual é possivel determinar (qualitativa ou quantitativamente,
neste Ultimo caso com recurso a padrées) a composicao quimica elementar de uma area
micrométrica da amostra.

Os pos sintéticos, os monoliticos de HAp e os filmes finos obtidos foram observados
por SEM (Hitachi S4100).

Para a obtencdo de imagens SEM dos monoliticos de HAp foi necessario previamente
proceder ao polimento das amostras através de uma sequéncia de pastas de polimento até
obter uma superficie plana e polida que foi de seguida tratada termicamente a cerca de

1200°C durante 2h para contrastar as fronteiras de grao.

11.2.2 Caraterizacao dielétrica

Os monoliticos foram caraterizados eletricamente (permitividade dielétrica, perdas
dielétricas e resistividade) e algumas amostras caraterizadas do ponto de vista
piezoelétrico. Os monoliticos foram polidos até uma espessura de aproximadamente 1cm e
colocados elétrodos metalicos (ouro e prata) em ambas as faces dos discos. Os elétrodos de
ouro foram colocados por evaporagdo de ouro (Polaron SEM Coating Unit E5000), em
atmosfera de argon, durante 12min, com uma corrente de 12mA, e pressdao de 0,08torr
(figura 11).
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Figura 11 - Deposicao de elétrodos de ouro por evaporacgao sobre os discos de HAp sinterizados.

Os elétrodos de prata foram pintados com uma tinta de prata sobre as superficies dos

discos de HAp, seguida de uma secagem a 100°C durante 24h para volatilizar o solvente da
prata.

Figura 12 — Amostras obtidas apds a colocacdo dos elétrodos. a) monolitico com elétrodo de
prata, b) monolitico com elétrodo de ouro.

Para a caraterizacdo elétrica dos monoliticos de HAp as medicdes elétricas e dielétricas
foram realizadas usando uma ponte de impedancias Hewlett Packard 4284A Precision
LCR Metter, & temperatura ambiente, com uma variagdo da frequéncia aplicada (100Hz-

1MHz), e com uma voltagem de 1V e de acordo com a configuracdo ilustrada na figura 13.
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Elétrodos

AN

Fonte
Tensdo

\ Monolitico de HAp

Figura 13 - llustracdo da configuracdo utilizada na medicdo da resposta elétrica dos monoliticos
de HAp.

Para a medicdo do coeficiente ds3 dos monoliticos de HAp, procedeu-se previamente a
sua polarizacdo por Descarga de Corona. Os monoliticos foram colocados no interior da
gaiola de Faraday e efetuadas as descargas elétricas consecutivas durante 30min a 12kV, e
1h a 14kV e 16kV (figura 14). Apbs a polarizacdo foram medidos os coeficientes
piezoelétricos ds3 dos monoliticos de HAp usando um equipamento standard de
Berlincourt (SINOCERA d3; Meter APC YE2730A).

Figura 14 - Camara de corona/ gaiola de Faraday.
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I1.2.2.1 Resistividade elétrica (€2)

A resistividade elétrica é uma medida da resisténcia que um material oferece a
passagem do fluxo de corrente elétrica, sendo tanto mais baixa quanto mais facilmente o
material permitir a passagem de corrente elétrica.

Foi medida a resistividade elétrica dos monoliticos de HAp em corrente alternada com

variacao da frequéncia e calculada segundo a expresséo:

_ _lzx
R = 20587 (1.5)

em que, Z* é a impedancia e 8" é o angulo de fase.

11.2.2.2 Permitividade dielétrica ()

A permitividade dielétrica de um dado material determina a capacidade de um material
isolador para se polarizar em resposta a aplicacdo de um campo elétrico (Clarke et al.,
2003).

A permitividade dielétrica dos monoliticos de HAp foi medida em funcéo da frequéncia

aplicada e calculada de acordo com as seguintes equacdes:

g =2t (1.6)

£0A
onde A ¢ a area do elétrodo e Cp a capacitancia, obtidos a partir das formulas:

mxD*?
4
__sin(8")
T owx|zY

A=

(1.7)

(1.8)

sendo D* o didametro dos elétrodos, t a espessura da amostra, € &, a permitividade no vazio
(8,854x10™*F.m™).
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11.2.2.3 Perdas dielétricas (tan §)

Quando se aplica uma corrente alternada num condensador com dielétrico, a corrente
que circula pelo circuito tem tanto uma componente em fase com a tensdo (chamada de
real) assim como uma componente fora de fase (denominada imaginaria) onde ambas sdo
causadas por uma perda resistiva ou absor¢do dielétrica. A esta perda, expressa pela razdo
entre a corrente fora de fase e a corrente em fase, chama-se de perda dielétrica, também
conhecida como tangente de perda, tan & . Fisicamente a perda dielétrica corresponde a
razdo entre a energia dissipada e a energia armazenada em cada ciclo, e depende da
polarizagdo e da condutividade do material dielétrico variando com a temperatura,

frequéncia e humidade (Clarke et al., 2003).

Dielectric Loss Tangent

Cigen ESR

Impedance Plane

Figura 15 - A perda dielétrica é dada pelo valor da tangente do éangulo &

(www.rfcafe.com/references/electrical/dielectric-constants-strengths.htm em 01.13)

11.2.2.4 Coeficiente piezoelétrico ds;

As constantes piezoelétricas relacionam a deformacdo mecanica gerada por um campo
elétrico (di) e campo elétrico gerado por uma tensdo mecanica (g;). A constante d,
designada de coeficiente piezoelétrico (constante de deformac&o), indica a deformacéo

mecanica produzida por um campo elétrico aplicado. Em geral d pode designar-se por:
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d = Desenvolvimento Deformacéo / Campo elétrico aplicado (1.9)

As constantes dj (expressas em V/m ou C/N) séo expressas em funcéo dos referidos
sub—indices i (direcdo de campo elétrico associado ao potencial aplicado) e j (direcdo da
tensdo/deformacdo). Para materiais piezoelétricos é comum utilizar a constante ds3, forca
aplicada na direcdo 3 (eixo polar e paralelo ao sentido de polarizagdo no material), na
mesma superficie onde é gerada a carga (Lovinger, 1982; Icase, 2001; Zhang, 2001).

A medicdo dos coeficientes piezoelétricos dss € de vital importancia para estudar e
determinar o comportamento piezoelétrico dos materiais e pode ser efetuada utilizando
diferentes métodos e diferentes montagens experimentais. As mais comuns envolvem
métodos eletro-0ticos e métodos eletromecanicos. Estes métodos permitem a medicdo da
deformacdo induzida pela aplicacdo de valor de tensdo aplicado (em Volt) ao material, ou
medindo a carga gerada no material (em Coulomb) aquando da aplicacdo de uma presséo
(tensdo) mecanica. Se a aplicacdo da forca mecanica se da na direcdo 3, sendo esta também
a direcdo de polarizacéo, é possivel obter o valor de ds3 (figura 16) (Zhang, 1999; Nikolai,
2005).

= (ad

Figura 16 - Direg0es tensoriais i e j para definicdo das relagdes constitutivas do comportamento
piezoelétrico (adaptado de Zhang, 2001).
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Na medigdo do coeficiente piezoelétrico dss, 0 sistema aplica uma pressdao mecéanica na
direcdo normal ao material (direcdo 3 ou Z), da ordem de 0.25N sobre uma é&rea de
contacto pré-definida, estando a amostra também polarizada nesta direcdo. Esta forca é
aplicada ciclicamente num sinal de onda quadrada a baixas frequéncias (na gama dos 30Hz
a 300Hz).

As pontas de prova (suporte da amostra) sdo condutoras e permitem medir a variagdo de
tensdo (V) aos terminais (amostra) com a variacdo da aplicacdo da forca com a frequéncia
pré-definida (figura 17).

Pontas de
prova

=

Figura 17 - ds3 Meter APC YE2730A com porta-amostras. O porta-amostras € composto
pelos contactos que controlam a forga e frequéncia da forca aplicada (contacto 1) e o sinal

elétrico obtido nos terminais das pontas de prova (contacto 2).

O valor do coeficiente piezoelétrico dsz € obtido em pC/N.

O coeficiente piezoelétrico das amostras polarizadas foi obtido imediatamente apds 0s
ensaios de polarizacdo por descarga de corona. Previamente a cada ensaio é realizado um
ensaio de verificagdo de calibracdo do aparelho com uma amostra calibrada (ajustando o
zero do aparelho caso necessario). A amostra foi colocada entre as pontas de prova
metélicas, sendo assegurado que ndo ocorria curto-circuito entre as pontas.

Posteriormente, as pontas sao ajustadas a amostra (parafuso micrométrico) para que esta

esteja bem fixa nas pontas e seja possivel a leitura de um valor estavel.
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Capitulo 111 -
Resultados e Discussao
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Capitulo 111 - Resultados e Discussao

I11.1 Caraterizacdo morfologica, estrutural e dielétrica de monoliticos de
HAp

I11.1.1 Caraterizacdo morfoldgica e estrutural

Os poés sintéticos de HAp foram caracterizados em termos de tamanho médio e
morfologia das particulas e area superficial especifica. Os resultados da distribuicdo do
tamanho médio de particulas, apresentados na figura 18, indicam que estes pds tém uma
distribuicdo bimodal, com um maximo a cerca de 3 um e um outro maximo a cerca de 15
pm, indicando a possibilidade da presenca de particulas aglomeradas. O tamanho médio de
particula medido foi de 2,576 pum.

Differential Volume

Volume %

O \ T T T 1 1 U | T \
0.04 01 02 04 1 2 4 6 10 20 40 100 200 400 1000 2000

Particle Diameter (um)

Figura 18 - Distribui¢do do tamanho de particula do po6 sintético de HAp.

Através da analise de BET, a distribuicdo do tamanho médio de particula, indica um
tamanho médio de particula de 2,7 pum, o valor da area superficial especifica (ASE) do po
sintético de HAp foi de 22,46 m*/g. A figura 19 apresenta uma micrografia por SEM do p6

em estudo.
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Figura 19 - Micrografia do p6 sintético de HAp obtida no SEM.

Os resultados da analise termogravimétrica sdo apresentados na figura 20, constatando-
se que ocorre uma perda sucessiva de massa do pé sintético de HAp até aos 6,5%, a
temperatura de 1300°C.

18]

.I'lillfl I?@ L200] !Ilill) L[] 'Iillfll} H-Fvﬂ Temperatarel *C
1 1

Figura 20 - TG do po sintético de HAp.
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Na Figura 21 séo apresentados os difratogramas de Raios-X dos pos e do monolitico de
HAp, no sentido de avaliar as fases cristalinas presentes no monolitico de HAp. Em ambos
os casos foi identificada a presencga da fase de HAp no sistema hexagonal (P6s/m), com
elevado grau de cristalinidade, o que vai de encontro ao que foi ja reportado na literatura
(Tas, 2000; Mahabole et al., 2005). Para os monoliticos, devido a elevada temperatura de
sinterizacdo, foi encontrada uma segunda fase associada ao fosfato tricélcico, TCP,
também muitas vezes descrita na literatura (Fanovich et al., 1999; Gittings et al., 2008).

*  Hidroxiapatite Cas(PO,)3(OH)
Fase cristalina — Hexagonal P6s/m

+ TCP

e

=R

=

= Monolitico

= HAp

=
P6 Sintético
HAp

20 30 40 S0 &0 70

2 theta (B)

Figura 21 - Difratogramas obtidos do monolitico de HAp e do p6 sintético.

A figura 22 mostra as micrografias do monolitico de HAp (duas ampliacdes) apos o
tratamento térmico a 1200°C, durante um total de 1h, a uma taxa de 10°C/min. A
microestrutura apresenta-se homogénea e 0s ceramicos sdo densos, confirmando a

densificacdo calculada pelo método de Arquimedes com valores de cerca de 96%, e
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apresentam uma distribuicdo de tamanho de grdo bimodal, com um tamanho médio de gréo
de 3,4 pm, medido com auxilio de uma grelha de linhas paralelas de comprimento
conhecido. Esta microestrutura esta de acordo com o que se tem vindo a apresentar na
literatura, correspondente a uma percentagem de densificacdo de cerca de 96% = 0,5 (Tas,
2000).

25.08kV X6.88K S.80prm

Figura 22 - Micrografias em SEM do monolitico de HAp apds tratamento térmico a 1200°C.
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A avaliacdo semiquantitativa da composicdo quimica dos monoliticos de HAp foi feita
por EDS (figura 23) e foi determinada uma razéo Ca/P de 1.70, estando de acordo com a
razdo Ca/P esperada de 1.67, determinado no pé sintético e correspondente & HAp

estequiométrica.
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Figura 23 - EDS do monolitico de HAp na regido da amostra assinalada.
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I11.1.2 Caraterizacdo dielétrica

111.1.2.1 Resistividade elétrica vs frequéncia

A resistividade elétrica em corrente alternada dos monoliticos de HAp foi medida em
funcdo da frequéncia (figuras 24 e 25). Foram efetuadas medidas em amostras com
densidades diferentes, nomeadamente 91,7% e 96,5%, e o possivel efeito da natureza do
elétrodo foi avaliado usando elétrodos de ouro e de prata.

Os monodlitos de HAp apresentam valores de resistividade ac que variam entre 2 e 3
x10"Qm para a frequéncia de 1 MHz, para ambas as densidades e tipos de elétrodos
usados. A medida que a frequéncia aumenta, a resistividade das amostras diminui (de
10"*Qm para 10"'Qm) sendo essa diminuigdo mais acentuada para as frequéncias mais
baixas, 0 que podera também estar relacionado com as limitagcGes de medidas da ponte de

impedancias em causa, para as baixas frequéncias.

om Resistividade elétrica vs frequéncia

1,00E+14 -

1,00E+13 -

Elétrodo Ouro
P Elétrodo de Prata

1,00E+12 -

1,00E+11 . . . . !

0 2000 400 600 800 1000 kHz

Figura 24 - Resistividade elétrica vs frequéncia para o monolitico de densidade de 91,7%

Mestrado em Materiais e Dispositivos Biomédicos Pagina 46



Atividade eletromecanica da hidroxiapatite para regeneracéo éssea Capitulo 111

QOm Resistividade elétrica vs frequéncia
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Figura 25 - Resistividade elétrica vs frequéncia para o monolitico de densidade de 96,5%

Os valores obtidos para a resistividade dos monolitos de HAp estdo de acordo com o0s
valores reportados por Kaygili et al., 2012 (tabela 1), onde indicam um valor de
resistividade de 10" Qm, para a HAp com a simetria hexagonal (P6s/m) para a frequéncia
de 1IMHz.

Fazendo uma andlise dos elétrodos utilizados, é notdrio que para os elétrodos de ouro se
obtém um valor superior de resistividade, comparativamente com os elétrodos de prata, o
que indica que para os elétrodos de ouro ocorre uma maior obstrucdo a passagem de

corrente elétrica.
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111.1.2.2 Permitividade dielétrica vs frequéncia

A permitividade dielétrica dos monoliticos de HAp foi medida em funcéo da frequéncia,
e os resultados obtidos estdo representados na figura 26.

Para 0 monolitico de HAp de elevada densidade, os valores da permitividade dielétrica
séo de cerca de 13 a 1 MHz, com variacGes insignificantes e dentro da margem de erro da
medicdo para as medidas efetuadas com os dois tipos de elétrodos. De notar ainda que a
variacdo de permitividade dielétrica é praticamente independente da frequéncia de medida,
na gama de medidas utilizadas.

Permitividade dielétrica vs frequéncia

13,8
¥
13,6 - 4o *
I
Elétrodo Ouro (96,5%)
' 13,4 - ,
€ Elétrodo Prata (96,5%)
% + . Elétrodo Ouro (91,7%)
13,2 - - B Elétrodo Prata (91,7%)
: —
< = T
13,0 - 1
12’8 T T T T 1
0 200 400 600 800 1000 kHz

Figura 26 — Permitividade dielétrica vs frequéncia para os monoliticos de densidade de 96,5% e
91,7%.

Os resultados obtidos estdo de acordo com o0s valores previamente reportados na
literatura. Fanovich et al., 1999 indicam um valor de 12,61 para uma densidade de 86% de
ceramicos de HAp, Gittings et al., 2008, por sua vez indicam o valor de 13 para a
frequéncia de 1MHz, para ceramicos de HAp com uma porosidade entre 5-10% e Silva et

al., 2009, reportam valores entre 10 e 13,7 a 1 KHz.
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111.1.2.3 Perdas dielétricas vs frequéncia

As perdas dielétricas dos monoliticos de HAp foram também medidas e a sua variacdo
com a frequéncia esta representada na figura 27.

De uma forma geral a perda dielétrica aumenta com o aumento da frequéncia de
medida, atingindo-se valores elevados de perda dielétrica de 0,61 para 0s ceramicos mais
porosos e para as medigdes com elétrodos de prata. Como é bem conhecido a porosidade
tem um efeito prejudicial na perda dielétrica dos cerdmicos isoladores, criando passos
alternativos para o processo de conducdo. Este comportamento esta também de acordo com
os valores de resistividade obtidos para estas amostras. Os valores mais elevados de perda
dielétrica para as amostras medidas com os elétrodos de prata podem estar relacionados
com o método de deposicao dos elétrodos, ja que a deposicdo por evaporagao garante uma

melhor adeséo dos elétrodos a superficie das amostras.

Perdas dielétricas vs frequéncia

0,70 ~
0,60 -
0,50 A
Elétrodo Ouro (96,5%)
tan 6 0,40 - Elétrodo Prata (96,5%)
Elétrodo Ouro (91,7%)
0,30 A 3
Elétrodo Prata (91,7%)
0,20 -
0,10 -
0,00 T T T T 1

0 200 400 600 800 1000 kHz
Figura 27 — Perdas dielétricas vs frequéncia para os monoliticos de densidade de 96,5% e

91,7%.

Os resultados obtidos neste estudo estdo de acordo com o que é reportado na literatura,

como se apresenta na tabela 1, em que Mahabole et al., 2005 relatam valores de perdas
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dielétricas de 0,1 em monoliticos de HAp com o sistema cristalino hexagonal, para a
frequéncia de 1MHz, utilizando elétrodos de prata, sem no entanto fazerem referéncia a
porosidade do monolitico. Silva et al., 2005 também descrevem perdas dielétricas entre 0s
0,06 em monoliticos de HAp para 0 mesmo sistema cristalino, utilizando elétrodos de ouro,
mas para a frequéncia de 1kHz, desconhecendo-se também o valor da porosidade desses
monoliticos. Segundo a literatura, com 0 aumento da temperatura, ocorre um aumento das
perdas dielétricas em monoliticos de HAp (Toshiyuki et al, 1999; Zakharov e Orlovoskii,
2001).

111.1.2.4 Coeficiente piezoelétrico

O valor do coeficiente piezoelétrico ds; foi medido para os monoliticos de HAp
polarizados para diferentes campos elétricos (12, 14 e 16 kV) e diferentes tempos de
polarizacdo (30 e 60 minutos), Para cada uma destes ensaios 0s valores obtidos para o ds3
foram sempre nulos (ds3 = 0 pC/N). Os ceramicos ndo polarizados apresentaram tambem
uma resposta piezoelétrica nula (Tabela 4).

Dos varios coeficientes piezoelétricos existentes, 0s nossos resultados s6 mostraram um
valor nulo para o dss, indo de encontro ao que tem vindo a ser afirmado na literatura para o
sistema cristalino hexagonal (P6s/m) da HAp (Toshiyuki et al., 1999; Tofail et al., 2005).

Tabela 4 - Coeficientes piezoelétricos ds3 obtidos para os monoliticos de HAp em fungdo do
campo elétrico aplicado e do tempo de polarizagdo. Em qualquer das situagdes experimentais o

valor do ds; foi nulo.

Nao Polarizado X 0
12 30 0
14 60 0
16 60 0
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I11.2 Caraterizacdo morfoldgica, estrutural e dielétrica dos filmes finos de
HAp

I11.2.1 Caraterizacdo morfologica e estrutural

Os filmes finos obtidos foram preparados a partir da solugcdo mais estavel (experiéncia 9
da tabela 3). De forma a estudar o processo de cristalizacdo dos filmes finos foram
efetuados tratamentos térmicos a diferentes temperaturas (400, 500, 600 e 700°C) aos p6s
obtidos deste gel previamente seco a 120°C durante 24h e as fases formadas foram
identificadas por difracdo de Raios-X (figura 28).

Analisando os difratogramas na figura 28, para o p6 calcinado a temperatura de 400°C,
verifica-se alta cristalinidade e surgem para além da fase da HAp como fase secundaria a
fase do fosfato de calcio (Cay(P.0y7)). Para o po calcinado a temperatura de 500°C, também
se verifica a existéncia de uma fase secundaria propria do fosfato de calcio (Caz(P.0y)).
Apos o tratamento térmico a temperatura de 600°C, o0 espetro de Raios-X mostrou elevada
cristalinidade das fases presentes neste po, tanto para a fase HAp, como para a fase
secundaria prépria do fosfato de calcio (Caz(P207)). Com o tratamento térmico aos 700°C,
surge uma nova fase cristalina relativa ao TCP. Para temperaturas ainda mais elevadas, e
como é relatado na literatura, verifica-se uma decomposicdo deste material, resultando no

aparecimento de novas segundas fases, nomeadamente o CaO (Lopatin et al., 1998).
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Figura 28 - Difratogramas do p6 obtido para a experiéncia 9 a diferentes temperaturas de calcinagao.

Visto que da solucdo estavel se obtinham pos de HAp com elevada cristalinidade,
procedeu-se a sua deposicao na forma de filme fino em substratos de silicio, sobre os quais
se efetuaram 2 deposi¢bes da solucdo, obtendo-se um filme com uma espessura de

aproximadamente 750nm, medidos através de SEM (figura 29).
Assim, usaram-se as seguintes condi¢oes:
v Spin Coating 3500rpm, 30seg (2x);

v' Temperatura de secagem: 200°C, 1h;
v' Temperatura de recozimento: 700°C, 1h;
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Figura 29 - Micrografia por SEM da secgéo transversal do filme fino obtido com duas camadas
de deposicao sobre o substrato de silicio.

A figura 30 mostra o difratograma de angulo rasante (3°) do filme fino obtido sobre o
substrato de silicio. Verifica-se que o filme fino obtido é amorfo, sendo os picos de maior
intensidade relativos ao substrato e n&o ao filme fino.

Comparando os resultados obtidos com os reportados por Lang et al., 2011, ndo se
verifica qualquer semelhanca em relagcdo a cristalinidade do filme fino, apesar de terem
sido utilizadas idénticas condicdes experimentais, designadamente no que se refere a
temperatura de tratamento térmico.

Para a solucdo do trabalho aqui apresentado realizaram-se ainda outras condicdes
experimentais, nas quais se utilizou uma temperatura de secagem de 125°C e de
recozimento de 325°C, assim como € reportado na literatura por Lopatin et al., 1998, e
ainda uma temperatura de secagem de 200°C e de recozimento de 500°C, assim como €
reportado na literatura por Hsieh et al., 2002 obtendo-se também para estas condi¢cdes um
filme fino amorfo (figura 31).

Relativamente a existéncia de atividade piezoelétrica da HAp na forma de filme fino, tal
como foi constatado por Lang et al., 2011, ndo foi possivel reproduzir os resultados
obtidos por estes autores. Uma pesquisa mais criteriosa na literatura e porventura a
concecdo de experiéncias especificamente desenhadas para o efeito poderdo ajudar a
esclarecer se a HAp apresenta de facto atividade piezoelétrica quando produzida na forma

de filmes finos.
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Figura 30 — Difratogramas comparativos dos resultados dos filmes finos obtidos por Lang et al.,
2011 e do filme obtido neste estudo. Um filme amorfo resultou para as mesmas condigdes

experimentais. (*)Substrato de silicio.
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Figura 31 — Difratogramas comparativos dos resultados obtidos para as diferentes temperaturas de

recozimento utilizadas na preparagdo dos filmes finos a partir da solugdo estavel. Todos o0s

difratogramas foram realizados com um &ngulo rasante de 3°. (*) Substrato de silicio.
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Capitulo IV -
Conclusoes e Perspetivas Futuras
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Capitulo IV — Conclusdes e Perspetivas Futuras

O interesse pela aplicacdo de biomateriais para substituicdo e regeneracdo 6ssea
aumentou significativamente na ultima década. A hidroxiapatite é considerada um dos
biomateriais mais promissores, devido a sua biocompatibilidade, bioatividade e
osteocondutividade.

O o0sso exibe um comportamento piezoelétrico e, como tal, desenvolve carga elétrica
sob a aplicacdo de tensdo mecénica, pensando-se que tal comportamento influéncia a
atividade de formacao dssea.

As propriedades elétricas da HAp preparada na forma de monolitico e na forma de filme
fino tém sido estudadas nos altimos anos. Além disso, a piezoeletricidade nestas duas
formas também tem sido estudada. Pretendeu-se assim com este trabalho averiguar a
existéncia de atividade piezoelétrica em monoliticos de HAp e comparar a sua resposta
com filmes finos obtidos, com o objetivo de contribuir para o esclarecimento destas
diferencas de comportamento.

Assim, prepararam-se monoliticos de HAp por prensagem uniaxial, seguido de uma
caracterizacdo morfolégica por SEM, caracterizacdo estrutural por DRX e caracterizacao
dielétrica por medicdo de permitividade dielétrica, perdas dielétricas, resistividade elétrica
e coeficiente piezoelétrico dss.

Para os monoliticos preparados, uma densidade final média de 96% foi obtida através
de uma pressdo de prensagem utilizada no seu processamento de 1lton e com uma
temperatura de sinterizacdo de 1300°C, sendo assim esta temperatura e pressao usada
Otimas para se adquirir monoliticos de elevada densidade para este material.

Resultaram também valores de permitividade dielétrica = 13, perdas dielétricas de 0,6 e
uma resistividade elétrica na ordem dos 10**Qm para 1MHz, e ainda um coeficiente
piezoelétrico nulo (dss= 0 pC/N). Os filmes finos foram obtidos por spincoating do sol
mais estavel (nitrato de calcio tetrahidratado e trietil fosfato como precursores de célcio e
fosforo e o 2-metoxietanol como solvente) foram caraterizados morfologica e
estruturalmente. Da replicagdo das condi¢Ges experimentais descritas por Lang et al., 2011,
resultou sobre os substratos de silicio um filme fino amorfo com aproximadamente 750nm
de espessura contrariamente ao filme com elevado grau de cristalinidade descrito por estes

investigadores.
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Os resultados reportados por Lang et al., ndo foram possiveis replicar, sendo este um
fator adicional para a controvérsia provocada pelos seus resultados relativos a existéncia de
uma atividade piezoelétrica em filmes finos de HAp, visto que, nem um filme cristalino se
conseguiu obter.

No entanto, uma possivel existéncia de atividade piezoelétrica em filmes finos de HAp
possibilitard o seu uso em revestimentos biocompativeis de materiais implantaveis de
modo a poder acelerar o processo de regeneragdo 6ssea localizada nos pacientes através de
uma estimulacdo elétrica, ou entdo, como materiais isoladores em dispositivos médicos
bio-eletronicos.

Este é assim um tema com amplo desenvolvimento, o qual pode trazer um enorme
avanco no campo do processamento de novos dispositivos biomédicos, com novas e
vantajosas propriedades para a area da medicina, sendo um tema ainda muito precoce e

com vasta investigacao.

O desenvolvimento deste projeto demonstrou que as propriedades elétricas da HAp
podem vir a ter um enorme impacto no desenvolvimento de novos dispositivos

biomédicos. Neste sentido, em estudos posteriores, seria interessante:

v Investir na preparacdo de filmes finos de HAp com grau de cristalinidade
controlavel,

v’ Persistir na possibilidade de existéncia de uma atividade piezoelétrica na HAp
na forma de filme fino;

v" Confirmar a possivel existéncia de comportamento piezoelétrico em ceramicos

de HAp nas possiveis novas simetrias encontradas.
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