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RESUMO

A finalidade desta pesquisa foi sintetizar e caracterizar uma bioceramica a base de
hidroxiapatita e hidroxiapatita com a inser¢do de fons terras raras com propriedades
luminescentes. A hidroxiapatita (HAP), principal mineral que constitui o tecido &sseo,
representa cerca de 5% de massa total de uma pessoa adulta, sendo a bioceramica mais
estudada entre os pesquisadores para aplicacdes médicas e odontolégicas, pois possui
propriedades importantes para a drea de biomateriais, tais como: biocompatibilidade e
osteintegracdo. Estas propriedades fazem com que seja um dos biomateriais mais adequados
para a utilizacdo em implantes, préteses, dentre outras. Os terras raras possuem propriedades
luminescentes, com pouca eficiéncia quando sozinhos, necessitando de uma matriz ligante
(hospedeiro) que absorva sua energia de radiacdo recebida e transfira essa energia para os fons
terras raras que, por sua vez, emitem a luminescéncia de forma mais intensa. A luminescéncia
de uma apatita dopada com terras raras é valorosa em aplicacdes bioldgicas, como em
marcadores luminescentes. A metodologia empregada foi a reacdo de estado sélido via
calcinacdo que envolveram relacdes estequiométricas entre os reagentes e dopagem da
hidroxiapatita. Os dopantes foram escolhidos por possuirem cariter fluorescente e por terem
grande possibilidade de insercdo na matriz da HAP, substituindo os fons Ca”*. As técnicas
utilizadas neste trabalho contribuiram para verificar e comparar a formagdo, a estrutura e
cristalinidade das amostras. Os resultados obtidos na realizacdo nesta pesquisa foram
satisfatérios quando comparados com os encontrados na literatura. As andlises de difracdo de
raios — X mostraram que ocorreu a formagao da hidroxiapatita e a dissolu¢ao dos fons terras
raras na matriz, comprovadas no refinamento pelo Método de Rietveld. A insercdo dos ifons
de terras raras na hidroxiapatita alterou o tamanho médio do cristalito, a medida que
aumentava a concentracdo dos terras raras. A comparacdo dos espectros Raman das amostras
dopadas reforcaram a ideia da dissolucdo dos fons na matriz da hidroxiapatita comprovada
pelo espectro de emissdo de fluorescéncia, pois emitiram sinais de luminescéncia com
transicoes eletronicas no espectro visivel. Os valores apresentados na densidade foram
satisfatorios, pois estdo proximos aos valores tedricos. O aumento na densidade das amostras
dopadas com ions terras raras também foram aceitdveis, uma vez que possuem densidade
maior que fons de Ca®*. Os valores encontrados da porosidade s3o satisfatorios em relacoes
percentuais, pois 0s poros sdo caracteristicas intrinsecas de materiais bioceramicos e viabiliza
propriedade de adesdo do material ao tecido imunoldgico. A espectroscopia de fluorescéncia
apresentou sinais de emissdo, com maior intensidade de sinal ocorrendo na amostra de
hidroxiapatita dopada com Eur6pio e itérbio (HAEulYDbO0,5) possibilitando sua utilizagdo
como sonda ou marcador fluorescente. As medidas dielétricas mostraram valores condizendo
aos encontrados na literatura, assim como as perdas dielétricas. Os valores de condutividade
apresentados sdo muito baixos, possibilitando utilizagdo das amostras sintetizadas como
dielétricos.
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ABSTRACT

The purpose of this study was to synthesize a bioceramic with base of hydroxyapatite and
hydroxyapatite by inserting rare earth ions having luminescent properties. Hydroxyapatite
(HAP), which is the main mineral that constitutues the bone tissue and represents about 5% of
the total mass of an adult person. It is the bioceramic most studied among researchers for
medical and dental applications, because they have important properties for biomaterials area,
such as: biocompatibility and osteointegration. These properties make it one of the most
suitable biomaterials for use in implants, prostheses, among others. The rare earths have
luminescent properties with little efficiency when alone, needing a binder matrix (host) to
absorb its received radiation energy and transfer the energy to the rare earth ions that, in turn,
emit luminescence more intensely. The luminescence of an apatite doped with rare earth is
valuable in biological applications such as luminescent markers. The methodology employed
was the solid state reaction via calcination involved stoichiometric relationships between the
reagents and doping of hydroxyapatite. The dopants were chosen for their fluorescent
character and having high possibility of inclusion in the HAP matrix, replacing the Ca®* ions.
The techniques used contributed to verify and compare the formagtion, the structure and
crystallinity of the samples. The results obtained from this research were satisfactory when
compared with those found in the literature. The analyses of the diffraction of X - rays
showed that there was the formation of hydroxyapatite and the dissolution of rare earth ions in
the matrix, proven by the Rietveld refinement method. The insertion of the rare earth ions in
the hydroxyapatite altered the average size of the crystallite, while increased the concentration
of rare earths, the crystallite size decreased. The comparison of the Raman spectra of the
doped samples strengthened the idea of the dissolution of the ions in the matrix of the
hidoxiapatita demonstrated by fluorescence emission spectrum, because emitted luminescence
signals with electronic transitions in the visible spectrum. The figures presented in the density
were satisfactory, since they are close to the theoretical values. The increase in density of the
samples doped with rare earth ions were also acceptable considering that the TR>" ions have a
higher density than the Ca®* ions. The values found of the porosity are satisfactory in
percentage relations, because the pores are intrinsic characteristics of bioceramic materials
and enables adhesion property of the material to the immune tissue. The Fluorescence
spectroscopy showed emission signs. Most fluorescence signal intensity occurred in the
hydroxyapatite sample doped with europium and ytterbium (HAEulYDb0,5) enabling its use as
a probe or fluorescent marker. The dielectric measurements showed values befitting with the
ones found in the literature, as well as the dielectric losses. The conductivity values presented
are very low, enabling use of synthesized samples and being used dielectrics.

Keywords: Biomaterials, hydroxyapatite, rare earths, luminescence.
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INTRODUCAO

Com os avangos da biotecnologia e da medicina nas ultimas décadas, vém se
popularizando diversas a busca de conhecimento e pesquisas correlacionadas com materiais
que proporcionam tratamentos de doencas e tumores de maneira mais eficaz e nao prejudicial
ao sistema imunoldgico. Para tanto, hd diversos tipos de combinac¢des entre materiais que
possibilitam a interacdo, a acdo e a ndo rejeicio para o tratamento no organismo vivo /2.

Determinados materiais possuem interacdes com as células imunolégicas, assim como,
os biomateriais, que sdo usados como elementos funcionais para recuperacdo de parte de
tecidos e/ou Orgdo danificado por doencas ou acidentes. Dentre os biomateriais, as
bioceramicas sdo as que mais se destacam entre os pesquisadores por possuirem
caracteristicas de biocompatibilidade 2.,

As bioceramicas a base de fosfato de cdlcio sdo os elementos mais utilizados para
implantes ortopédicos e odontolégicos, principalmente, quando hd necessidade de
revestimento, por possuirem caracteristicas de biocompatibilidade, bioatividade e similaridade
com o tecido 6sseo !,

A hidroxiapatita (HAP) é o principal mineral encontrado no tecido 3&sseo,
representando em torno de 30 a 70 % de sua massa. Pelos diversos métodos de obtengdo e
baixo custo, a HAP vem sendo a principal bioceramica estudada e utilizada para fins na
medicina e odontologia, pois apresenta caracteristicas importantes tais como, a
biocompatibilidade e a osteointegracdo. Estas propriedades fazem com que a HAP se
apresente como um excelente material para a utilizacdo em implantes, proteses e tratamentos
de tumores 6sseos .

Os ions terras raras podem ser inseridos em biomateriais, principalmente, em
bioceramicas a base de fosfato de célcio. Alguns elementos quando incorporados aos
biomateriais podem atribuir caracteristicas diferenciadas que auxiliam na busca de meios
alternativos para a detec¢do e/ou tratamentos de doengas.

Os ions terras raras possuem propriedades luminescentes, no entanto, ha pouca
eficiéncia na luminescéncia quando o material € somente por fons de terras raras. Para tanto,
necessita-se de uma matriz ligante (hospedeiro) para absorver a radiacdo e transferir as
energias para os ions terras raras, que por sua vez, emitirdo a luminescéncia. Estes fons in vivo
podem ser usados como componentes de sondas espectroscdpicas em estudos de biomoléculas

e suas funcdes "™,
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A luminescéncia de uma apatita dopada com fons terras raras tem grande valor em
aplicacdes bioldgicas, pois, além da apatita oferecer uma biocompatibilidade ao sistema
imunolégico, ela também pode tornar mais estdvel o tempo de emissdo de luz desses fons, ao
contrario de certas moléculas organicas fluorescentes normalmente usadas como sondas
biolégicas 1.

Assim, as propriedades fisicas e quimicas dos fons terras raras, quando adicionados em
uma apatita, se tornam uteis nos estudos de sistemas bioquimicos, pois apresentam algumas
similaridades com os fons de cdlcio, tais como os tamanhos dos fons, a geometria de
coordenacdo e a preferéncia por grupos contento oxigénio, nitrogénio e enxofre. Além disso,
os fons de cdlcio sdo incolores, diamagnéticos e ndo apresentam luminescéncia, ja os fons

B2 Desta forma, tornam-se

terras raras sdo paramagnéticos e apresentam luminescéncia
relevantes os estudos que visam a preparacao de hidroxiapatita dopados com ions terras raras
para verificar os efeitos espectroscopicos e magnéticos ocasionados na inser¢ao dos ions na
matriz da HAP.

Com a possibilidade de biomateriais serem utilizados como sondas fluorescentes, a
matriz da HAP foi utilizada como hospedeira na insercao de fons terras raras, verificando se a
HAP ap6s sintetizada e dopada emitiria sinal de fluorescéncia.

Esta pesquisa baseia-se em uma rota de obteng¢do de hidroxiapatita (HAP), dopada
com europio [Eu3+] (HAEul) e simultaneamente dopadas com os terras raras eurdpio [Eu3 e
itérbio [Yb’*] (HAEuYDb) via estado sélido a partir de reacdes estequiométricas. Objetiva-se
em geral sintetizar e caracterizar uma biocerdmica a base de hidroxiapatita dopada com ions
terras raras europio e itérbio (Eu™ e Yb™) para que o mesmo possa ter propriedades
fotoluminescentes visando uma possivel utilizacdo como bioceramicas bioluminescentes.

Os objetivos especificos estdo norteados como:

- Sintetizar bioceramica a base de hidroxiapatita e hidroxiapatita com a insercdo dos

ions terras raras;

- Analisar por difragdo de raios - X a formacao da fase cristalina da hidroxiapatita e da

hidroxiapatita dopada com fons terras raras, bem com suas possiveis fases secundérias;

- Caracterizar a hidroxiapatita e a hidroxiapatita com a inser¢ao dos fons terras raras,

por espectroscopia de Raman;

- Averiguar e comparar os efeitos de fluorescéncia da HAP dopada com ions terras

raras;

- Descobrir o desempenho das propriedades dielétricas da hidroxiapatita e da

hidroxiapatita dopadas com ions terras raras.



18

1 FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1 BIOMATERIAIS

Com a crescente busca por tratamentos mais eficazes e de baixo custo, tem aumentado
a procura por materiais sintéticos para reparar os danos causados no sistema bioldgico, sejam
eles por acidentes ou doengas patoldgicas (doengas do organismo que envolvem alteragdes
estruturais e funcionais das células). Esse crescimento deve-se a dois fatores principais
relacionados com a sociedade contemporanea: o aumento da populacdo nas grandes cidades e
o crescimento da expectativa de vida I,

O primeiro fator ocasiona um aumento de acidentes com lesdes graves em meios de
transportes, este por sua vez, estd diretamente ligado a proliferacao de veiculos automotores.
O segundo fator estd relacionado ao envelhecimento da populacdo, ou seja, a medida que o ser
humano envelhece ha desgastes e perdas de atividades motoras, além do surgimento da
fragilidade do nosso organismo e de doencas oriundas da velhice "2,

Em decorréncia disso, percebe-se a necessidade tanto de se investigar como
desenvolver materiais que possam substituir e/ou reparar danos causados por acidentes ou por
desgastes da estrutura fisica do corpo. Esses materiais tém o propdsito de restaurar as fungdes
estruturais e teciduais das partes do corpo humano. Os materiais desenvolvidos para
reconstrucio anatdmica sio nomeados como biomateriais *'.

Define-se biomateriais como materiais de substancias naturais ou sintéticas utilizadas
na substituicdo e/ou restauracdo de tecidos, 6rgdo ou parte do corpo humano, de forma
permanente ou tempordria que permitem a recuperacdo do sistema bioldgico afetado por
acidentes ou doencas 31

Materiais nao bioldgicos, utilizados como dispositivos médicos que tenham interacao
com o sistema biolégico, também podem ser biomateriais; desde que a base seja possuirem
caracteristicas relevantes para a implantacdo e a adaptagdo no local implantado no organismo
humano "*.

Os primeiros registros de materiais utilizados para o reparo e a reconstituicdo de partes
do corpo humano vém desde civilizagdo egipcia, em torno de 1.000 anos A.C., quando se
usavam placas de ouro para restaurar defeitos no cranio. Desde entdo, outras civilizacoes,
como 0s romanos, os chineses e os astecas utilizavam membros artificiais para suprirem as

) - < 15,16
necessidades das partes do corpo humano danificados da época "> '°1.



19

As diversas tentativas de utilizar materiais como substituto de membros do corpo
humano nem sempre deram resultados satisfatérios, uma vez que, os materiais quando
inseridos no organismo, induziam respostas imunoldgicas, tais como: infla¢des, infeccoes,
alergias, perdas de funcOes e outras. Para tanto, os biomateriais devem apresentar
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas compativeis com o organiSmo para ndo ocorrer
rejeicdes ou implicacdes desfavoraveis ao implantar os biomateriais '*'.

Os biomateriais quando implantados no corpo humano devem permitir a recuperacao
dos tecidos bioldgicos afetados, sejam por acidentes ou doencas e desempenhar funcdes
primordiais para o qual foram destinados '"®. Com isso, a biocompatibilidade e a
biofuncionalidade representam duas das principais caracteristicas que os biomateriais devem
possuir.

A biocompatibilidade se relaciona com a compatibilidade entre o material implantado
e o sistema biolégico possibilitando a interacdo entre o biomaterial e o tecido envoltério de
forma a favorecer o tratamento e a regeneracdo das células danificadas. O biomaterial
biocompativel deve possuir propriedades relevantes, como a auséncia de agentes nocivos ao
organismo, sejam eles a curto ou a longo prazo, a inércia de reacdes quimicas, indugdo para
coagulacdo, adesividade e compatibilidades mecanicas e estruturais, dando énfase a interface
do tecido-material 7,

A biofuncionalidade destaca-se por apresentar propriedades em que o implante possa
desempenhar, com éxito, func¢des especificas que lhe foram atribuidos pelo tempo desejado.
Isso inclui possiveis danos ocorridos no biomaterial pelo meio fisioldgico, mesmo que seja
um material quimicamente inerte t

Os biomateriais podem ser classificados conforme a interacdo que sofrem no meio
fisiologico, tais como, materiais bioinertes, biotoleraveis, bioativos e absorviveis. Bioinertes
sdo materiais tolerdveis ao organismo isentos de produzirem respostas adversas ou
significativas aos tecidos que os envolvem. Nesses materiais, quase ndo ha formacdo de
camada de tecido fibroso impedindo a adesdo entre o biomaterial implantado e o tecido
receptor. Um exemplo € o implante de metais, tais como, a liga de titdnio que precisa de
recobrimento com outro biomaterial para que o tecido local obtenha uma adesdo ao implante
[1,17]

Os biotolerdveis sdo materiais também toleraveis ao organismo, mas com a capacidade
de formar tecido fibroso a partir da liberacdo de compostos quimicos, fons ou produto de

corrosdo. Essa camada de tecido fibroso envolve o biomaterial implantado impedindo a sua
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interagdo com o organismo, com isso auxilia a estabilidade do material e evita falhas. Como
exemplo, estdo os polimeros sintéticos '),

Os materiais bioativos possuem caracteristicas de se ligarem ou aderirem ao tecido
vivo, proporcionando a recuperacdo do tecido danificado e estimulando processos fisico-
quimicos bioldgicos que favorecem a ativacdo de novas células e o crescimento do tecido.
Materiais vitreos e vitroceramicos a base de fosfatos de cdlcio tém propriedades de
bioatividades > '*,

J4 os materiais absorviveis sd@o aqueles que se destacam pelas caracteristicas de serem
degradados, solubilizados ou fagocitados pelo organismo, apds certo tempo de implantado. Os
materiais sdo conhecidos por bioabsorviveis, pois preenchem a regido lesada ou danificada do
corpo, temporariamente até a recomposi¢do ou a cicatrizacdo desta regido. Materiais que se
destacam com essas caracteristicas sdo os fosfatos tricalcico .

De acordo com a classificagdo dos biomateriais, segundo sua interagcdo com o
organismo, hd diversos tipos de materiais que podem ser colocados em contato com o tecido
humano, basta que haja propriedades para recompor ou auxiliar partes danificadas do corpo e
que possuam caracteristicas intrinsecas de biocompatibilidade e biofuncionalidade.

Vidros e vitroceramicos a base de fosfato de cdlcio sdo materiais ceramicos muitos

utilizados como biomateriais. Materiais ceramicos utilizados como biomateriais se classificam

como bioceramicas.

1.2 BIOCERAMICAS

A partir do uso de materiais ceramicos utilizados como biomateriais houve a
necessidade de nomear um novo termo, bioceramicas. Uma das influéncias dessa nova
classificacdo foram os estudos nas décadas de 70 e 80 tendo como enfoque a reestruturacao
dssea do corpo humano [20.211

Um dos percussores para a utilizacdo das bioceramicas foram Dressman em 1894, que
contribuiu com estudos que relatavam que o gesso (CaSO4.2H,0) era um possivel substituto
dos ossos e Albee, em 1920, utilizou a ceramica de fosfato tricdlcico para regenerar uma ma
formacdo 6ssea e reconstrui-lo.

Bioceramicas sdo usadas para reconstruir e substituir o tecido dsseo, ativando o

crescimento de células danificadas ao redor do implante. Essa ceramica se torna atrativa para

o mercado contemporineo, pois compdem propriedades de absor¢do, biocompatibilidade e
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bioatividade. Para Larry Hench (1998) as bioceramicas sdo classificadas em quatro tipos,

exemplificadas na Tabela 1 **%!;

Tabela 1 — Classificacido das biocerdmicas

Bioceramica Interacio com os tecidos Exemplos de bioceramica
N3ao h4 interacodes Alumina, zircOnia e
Inertes . A A
quimica e bioldgica diéxido de titanio
Ocorre o crescimento interno dos Aluminatos e
Porosas . ‘ . . .
tecidos através dos poros hidroxiapatita porosa
c . Ocorre forte ligacdo na Biovidros, hidroxiapatita e
Bioativas . o, . N
interface tecido-implante vitro-ceramicas
.. Ceramicas siao degradadas e Gesso, hidroxiapatita e
Reabsorviveis o . . .
substituidas pelo tecido vivo fosfato tricélcico

Fonte: HENCH, 1982; KAWACHI et al., 2000 -,

As bioceramicas ganharam evidéncias em estudos e pesquisas devido a suas
aplicacdes nas dreas médicas e odontologicas, por atribuirem funcdes estruturais ao implante e

119: 241 " sendo empregada na substituicio de juntas dos

utilizacdo em carreamento de drogas
quadris e fémur, dentes, vértebras e reparo de ossiculos do ouvido interno.

Essas aplicacdoes se devem ao fato de as bioceramicas estimularem respostas
adequadas quando em contato com o tecido vivo, favorecendo o reparo das células lesadas e a
inducdo na biomineralizacdo do tecido 6sseo 22,

As ceramicas a base de fosfato de célcio vém ganhando evidéncia entre as pesquisas
desenvolvidas pela semelhanca de sua composicdo com a matriz dssea. Os fosfatos de calcio,
em aplicagdes clinicas, apresentam atributos de auséncias em reagdes e/ou respostas
inflamatoria, reabsorbilidade gradual, tempos de pega e endurecimento controldvel, com
perfeito adesdo ao tecido duro, condutor e estimulador na formagdo de tecido &sseo
(osteocondugdo) (271,

As classificacOes dos fosfatos de célcio ocorrem por sua razdo molar cdlcio/fosforo
(Ca/P), uma vez que sua constituicdo se da por um componente acido e outro bésico, que
quando misturados com 4gua, reagem e formam produto (s) com pH intermediério, sendo
maior que 5,0 e menor que 10,0. A sintese dos fosfatos de célcio ocorre a partir de solu¢des
e/ou reagentes que contenham fons Calcio (Ca2+) e Fosfato (PO43'), onde a razdo Ca/P varia
entre 0,5¢ 2,0 (281

A solubilidade é um fator importante entre as ceramicas a base de fosfato de célcio,

uma vez que, ela se degrada e € reabsorvida no meio fisioldgico a fim de repor o tecido dsseo.
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As restricoes apresentadas a esse material estdo em suas propriedades mecanicas, visto que
. A . . ~ s - [26,2

apresentam baixa resisténcia a fadigas e sio frageis 2,

A Tabela 2 mostra os principais fosfatos de célcio com sua férmula molecular, razio

Ca/P e solubilidade a 25 °C em g/L.

Tabela 2 — Férmula molecular, razdo Ca/P e solubilidade dos fosfatos de Calcio.

Fosfato de calcio Férmula molecular | Ca/P | Solubilidade
(25°Cem g/L)
Fosfato Monocalcicomono-hidratado Ca(H,PO4)2.H,O 0,5 ~18

Fosfato Dicalciodihidratado CaHPO,4.2H,0 1,0 ~ (0,088
Fosfato Octacalcico CagH,(PO4)6.5H,0 1,33 ~(0,0081

o — fosfato tricalcico o — Caz(POy), 1,5 ~0,0025

e
p — fosfato tricalcico B — Ca3(POy), 1,5 ~ 0,0005
Hidroxiapatita Ca9(PO4)s(OH), 1,67 ~0,0003
Fluorapatita Cao(POy)eF> 1,67 ~(0,0002
Fosfato tetracalcico CasO(POy), 2,0 ~ (0,0007
]

Fonte: DOROZHKIN, 2010 ™/,

A partir da Tabela 2, percebe-se que a medida que a razio Ca/P aumenta a
solubilidade do material diminui, assim influi diretamente na sua degradacio em meio
fisiologico. O processo de degradacdo dos materiais a base de fosfato de célcio é comum,
sendo que a reposicao do tecido 6sseo ocorre gradualmente e paralelamente a restauracio e a
cicatrizagdo do tecido lesado [29.301

A degradacdo e a reabsorciao do biomaterial ndo depende apenas da solubilidade, pois
o pH do meio fisioldgico também pode ocasionar a desintegracdo fisica das particulas do
material, resultante da presenca de leucdcitos, da fagocitose e de mediadores quimicos que
causam a reducdo ou aumento do pH local. Entdo, se o pH do organismo aumenta a
concentragdo de célcio também aumenta (29.301
A hidroxiapatita e os fosfatos tricdlcicos sao exemplos de biomaterial por possuir uma

maior resisténcia a reabsorcdo entre os fosfatos de célcio e por ser mais estivel em meio

fisiologico. As pesquisas relatam que a reabsor¢do gradual da hidroxiapatita inicia-se com 4
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ou 5 anos apds o implante. Outro fator que caracteriza a hidroxiapatita como um bom
restaurador sseo é sua semelhanca quimica e estrutural com a fase mineral do osso °'-?%.

Por sua vez, os fosfatos tricdlcicos sdo aprecidveis por sua biodegradacdo ser
ligeiramente rapida, tendo inicio entre 6 a 15 semanas apds o implante. Além disso, eles sdo
materiais biocompativeis quando em contato com o fluido fisiol6gico e podem formar
hidroxiapatita em sua superficie, devido a reacdo que ocorre com H,O, resultando em boas

o1, . . . , 4
respostas bioldgicas e crescimento de novos tecidos 6sseos 33,341

1.3 HIDROXIAPATITA (HAP)

A hidroxiapatita (HAP) € uma bioceramica formada a base de fosfato de cdlcio
utilizada em cirurgias de reconstru¢des ortopédicas e dentais, por possuir como principais
caracteristicas a biocompatibilidade e osteointegracdo !,

Estas caracteristicas tornam a HAP uma das principais bioceramicas utilizadas nas
areas médica e odontolégica. A partir dos avangos das novas tecnologias, hd um
desenvolvimento na aplicabilidade da HAP no sistema biolégico, buscando o aprimoramento
de materiais de baixo custo e com maior resisténcia mecanica >/,

A HAP representa 5% do peso total de uma pessoa adulta, pois compde a fase mineral
de ossos e dentes. Apesar de a fase mineral do tecido 6sseo ndo apresentar composicao bem
definida por causa das variacdes entre a maturagdo e o envelhecimento, a estrutura cristalina e
a razdo Ca/P sdo bem semelhantes a da hidroxiapatita. As caracteristicas semelhantes entre a
fase mineral do osso e a hidroxiapatita foram observadas por De Jong em 1926, por uma
difracao de raios - X 137. 381,

Uma das bioceramicas mais estdaveis e menos soluveis entre os fosfatos de calcio € a
hidroxiapatita que apresenta a formula molecular Ca;o(PO4)s(OH),, podendo ser estruturada,
também, como Cas(PO4)3;(OH). Sua estrutura cristalina exibe, em geral, um sistema hexagonal
pertencente ao grupo espacial P63, com parametros de rede a = b = 9,43 A, c =688 A,

densidade 3,16 kg/m3 e razdo Ca/P = 1,67, podendo ser estendida a valores proximos entre 1,5

e 2,0 P4 A célula unitria da hidroxiapatita é apresentada na Figura 1.
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Figura 1 — Representacgao da estrutura da hidroxiapatita (HAP) em sua célula unitaria.

Fonte: Elaboragao prépria

A estrutura da célula unitdria da HAP é constituida por 10 fons de cdlcio (Ca2+), 6
grupos fosfatos (PO43') e 2 fons de hidroxila (OH ), sendo que os fons de cdlcio estdo em dois
sitios ndo equivalentes, o sitio I (Cal) e sitio II (Call) (41,421

O sitio I, com 4 Ca** estdo alinhados em colunas paralelas ao eixo “c” coordenados
por 6 d&tomos de oxigénio pertencente a diferentes tetraedros dos fosfatos e outros 3 dtomos de
oxigénio relativamente distantes. O sitio II, formado por 6 Ca2+, constituindo a estrutura
hexagonal, sendo coordenado por 6 dtomos de oxigénio e um fon hidroxila, com 2

coordenagdes a menos que no sitio I (Figura 2) *!421,

Figura 2 — Representacio dos Sitios I e IT da Ca®* na matriz da hidroxiapatita (HAP).

Fonte: Elaboracéo prépria
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A estrutura da HAP permite substituicdes catidnicas e anidnicas em sua rede cristalina,
podendo incorporar grande parte dos elementos da tabela periddica. Cations metdlicos di e
trivalentes, tais como, K*, Na*, Co**, Fe**, Cu**, Zn**, Pb>", Ni** e os elementos terras raras
sdo alguns dos elementos catidnicos que podem substituir o Ca*>. Os fons do fosfato PO,>
podem ser substituidos por SO42', CO32', VO43', AsO43', SiO44', assim como, a hidroxila
substituida por ions CO32', F-, Cl’ 43,441

Qualquer substitui¢do catidnica ou anidnica pode alterar propriedades e caracteristicas
da estrutura da HAP, como: a cristalinidade, as dimensdes do cristal, os parametros de rede, a
estabilidade e a solubilidade. Em algumas situa¢des, hd mudangas no nome do composto, por

exemplo, se a OH" for substituida por F', o composto deixa de ser hidroxiapatita e passa a ser

fluoroapatita, um elemento mais estdvel e menos soldvel, tornando a estrutura mais hexagonal
[5,45]

Os métodos de producdo da HAP também interferem na varia¢do de suas propriedades
e comportamentos em meio fisiologico. A sintese da HAP pode ser obtida por via seca ou por
via imida, sendo que, cada um desses métodos tem suas particularidades. O método por via
seca proporciona alta produtividade e baixo custo, obtendo p6s mais finos € homogéneos, ja o
método por via imida pode apresentar materiais com diferentes morfologias e cristalinidade,
todavia possuem uma similaridade maior com o tecido Gsseo e dentario [ *),

Por necessitar de um meio aquoso, a sintese da hidroxiapatita por via imida deve ter
um controle mais rigoroso, como o controle do pH da solucdo, da taxa de adi¢do dos
reagentes, da temperatura, do tempo de agitacio e de envelhecimento da amostra; porém para
se obter o produto desejado hd necessidade de um tratamento térmico™”".

O processo utilizado no tratamento térmico durante a producdo da HAP interfere no
tamanho dos cristais e na morfologia produzida, pois quando calcinada a baixas temperaturas
a HAP exibe baixa cristalinidade e cristais pequenos, obtendo um material mais fragil; em
contrapartida, quando ela é calcinada em altas temperaturas apresenta boa cristalinidade e
cristais grandes, alcangcando um material mais resistente e de facil manipulacao 48]

Os métodos de sintese da hidroxiapatita e os tratamentos térmicos expostos depois de
uma preparagdo por via umida, podem ocasionar o aparecimento de outras fases de fosfatos de
calcio. Estas fases estdo apresentadas em pequenas quantidades, em torno de 5%, sendo
identificadas por difracdo de raios - X.

No entanto, os cuidados que devem ser tomados na sintese do material para que nao

ocorra surgimento da outra fase em grandes quantidades, e que ndo mude as caracteristicas
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importantes nas propriedades e estrutura da hidroxiapatita, por exemplo, a cristalinidade, a
solubilidade e a porosidade **".

Em meio fisiolégico, a hidroxiapatita atua como substituto do tecido dsseo e como
reserva de cdlcio e fésforo devido a sua facilidade de substituicdes de ions e cdtions, que
ocasionam a liberacdo ou armazenamento de ions nos liquidos corporais. Por apresentar alta
porosidade, a HAP possui uma notdvel capacidade de adsorcdo, de moléculas, como as
proteinas, enzimas e aminodcidos °°.

A HAP também tem aplicacdo na drea ambiental, podendo atuar como co-catalisador
na decomposicdo de compostos organicos e por apresentar alta capacidade de remocdo de
metais pesados da dgua e de solos contaminados, podendo auxiliar no controle de poluicdo
ambiental °"".

Materiais a base de fons de cdlcio tém algumas similaridades com metais terras raras,
tal como, as dimensdes dos fons, que sdo caracterizadas por ligacdes de natureza eletrostaticas
entre fons de cdlcio e os fons das terras raras 2.

Como a HAP é uma bioceramica a base de célcio, hd grandes possibilidades dos ions
terras raras entrarem como dopante em sua estrutura, podendo formar um dispositivo

bioluminescente.

1.4 ELEMENTOS TERRAS RARAS (TR*)

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) o termo
lantanideos (Ln) € usado para designar os quinze elementos da tabela periddica (do lantanio -
La ao lutécio - Lu) conhecidos como terras raras, incluindo os elementos itrio (Y) e escandio
(Sc) .

A expressao “terras raras” ¢ um termo inadequado para esses elementos, uma vez que,
sdo elementos muitos mais abundantes na natureza do que outros metais, como, a prata (Ag) e
o bismuto (Bi). O termo “terra” ¢ um modo antigo designado aos metais obtidos na forma de
oxidos, ja o termo “rara” € intitulado devido a dificuldade do processo de separacdo desses
elementos dos outros minerais, quando encontrados na natureza "',

Terras raras sdo metais de transi¢cdo na qual todos os dtomos neutros possuem em
comum a configuragdo eletronica 6s*> e uma ocupagdo varidvel do subnivel 4f, exceto o
lantanio que ndo possui elétron no subnivel “f” em seu estado fundamental. A configuracao
apresenta propriedades quimicas e fisicas semelhantes quando se classificam os elementos

lantanideos '™,
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A distribuicdo eletronica dos elementos terras raras (TR3+) tem como base a mesma
configuragdo eletronica do géds nobre xenonio (Xe), com dois ou trés elétrons mais externos
acompanhado do preenchimento gradual do subnivel “4f”. A configuracdo eletronica das
terras raras pode ser resumida como (Xe) 4f " 5s*5p°5d'6s [,

Em sua grande maioria, os elementos TR®" se apresentam no estado de oxidacdo
trivalente, podendo ser o mais estdvel termodinamicamente e, em geral, sdo obtidos na forma
de 6xidos. Os estados de oxidacdo di e tetravalente também podem ser apresentados em
elementos terras raras, mas sio poucos comuns e menos estaveis %>,

Para Pearson (1968), os lantanideos podem ser classificados como &acidos duros, por
possuifrem alto estado de oxidagdo, baixa eletronegatividade e tamanho do raio idnico
pequeno, por isso, que se coordenam com bases duras, com alta eletronegatividade e baixa
polarizabilidade, principalmente aquelas que contém oxigénio, nitrogénio e enxofre como
4tomos doadores. Uma importante caracteristica exibida pelos TR** ¢ a diminuicdo uniforme
do tamanho do raio atdmico e iénico 2 medida que aumenta o nimero atdmico >+,

Dentre as propriedades dos elementos terras raras, destacam-se as espectroscopicas e
magnéticas, sendo as espectroscopicas as mais pesquisadas, especificamente, a luminescéncia,
todavia nesta ocorre a excitacao direta dos fons terras raras sendo sua intensidade muito baixa
por ndao possuirem uma absortividade molar alta, entdo o tempo de vida da luminescéncia é
curto ™,

Todavia, os fons TR** devem se ligar a uma matriz orgnica ou inorganica que absorva
a luz e transfira a energia para o fon TR, que por sua vez emita a luminescéncia. Desta
forma, hd uma transferéncia de energia intramolecular entre o ligante e o ion TR*. Esta
transferéncia de energia também é conhecida como “efeito antena” .

Este efeito antena € empregado para aumentar a eficiéncia de absorcao de energia pela
matriz ligante que transfere a energia absorvida para o ion terra rara que por sua vez emite a
radiagdo em forma de luz (Figura 3). A alta eficiéncia da absor¢do, transferéncia e emissao de
energia estdo correlacionadas com a coeréncia da natureza quimica da matriz ligante
coordenada ao ion terra rara (TR3+) 561,

O efeito antena foi observado por Weissman em 1942, quando um ion Eu’* ligado a
um composto organico apresentou uma intensidade de emissao maior do que quando excitado

sem o ligante ©° 81,
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Figura 3 — Esquema simplificado da atuac@o do efeito antena.

hv ;'
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Absorcdo de Transferéncia de Emissio
energia eficiente energia eficiente de energia

Fonte: KAIL 2009 "%,

Materiais luminescentes sdo constituidos por uma rede cristalina (matriz ou
hospedeira) com um componente luminescente, os fons terras raras, também denominados
fons ativadores. Para alguns materiais, o processo de luminescéncia é o mais complicado
porque a radiagdo pode nao ser absorvida pelo fon ativador, resultando em baixo sinal de
emissdo de radiacdo eletromagnética ' .

Em alguns ions terras raras, os niveis emissores de radiacdo sdo melhores quando a
energia € recebida por transferéncia e nao por radiacao direta. A partir disso, adiciona-se outro
ion terra rara para que ele possa absorver a radiacdo e, em seguida, transferi-la para o fon
ativador, que posteriormente emitird a luminescéncia. O ion que absorve a energia é chamado
de sensibilizador ! ",

A Figura 4 mostra como funciona a transferéncia de energia entre o ion ativador “A” e
o sensibilizador “S”. O que pode acrescentar caracteristicas relevantes para os materiais
luminescentes, de forma a melhorar a eficiéncia da luminosidade, reatividade e estabilidade
na luminescéncia. E importante mencionar, que esse processo s6 serd possivel quando o nivel

. I s . . 11,57
de energia de emissdo do sensibilizador for menor ou igual ao do ativador ''->"!,

Figura 4 — Mecanismo de luminescéncia de terras raras em materiais inorganicos, ( a ) processo de

absor¢@o e emissdo de energia do ion ativador “A”, (b ) processo de absor¢do de energia pelo

sensibilizador “S” transferida ao ion ativador “A”.

Exci i Transferéncia
xcitagdo de energia

L O-H®

Emissdo ‘

Emisséo

Fonte: DE LUCA, 1980 P71,
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No sistema biolégico, os fons TR** tém sido amplamente estudados em pesquisas de
utilizagdes e aplicacdo em sondas luminescentes, sensores e agentes de contraste em
ressonancia magnética nuclear (RMN). As propriedades espectroscopicas e magnéticas dos
fons terras raras sdo fatores que favorecem esses tipos de aplicacdes, além disso, possuem
interacdes com materiais biolégicos, principalmente na substituicdo de fons Ca**, Zn**, Mg**,
Fe™* e Fe’*. Tais interacdes proporcionam informacdes de biomoléculas e suas fungdes no
organismo, especialmente as proteinas que se ligam ao cdlcio. Por exemplo, na medicina ji é
concretizado a insercdo de lantanideos como agente de contraste em diagndstico ndo invasivo
de patologias em tecido, fornecendo imagens por RMN. Isso ocorre devido aos elementos

s s P 1
terras raras possuirem caracteristicas paramagneticas . 0].

1.5 FOTOLUMINESCENCIA

O fendomeno fisico de fotoluminescéncia ocorre quando ions de moléculas sdo
excitados por radiac@o eletromagnética (fétons) e retornam ao estado fundamental e emitem
uma radiacdo com comprimento de onda diferente daquela que a excitou, podendo fornecer
informagdes seletiva e sensivel sobre o seu estado eletronico. De modo geral, o comprimento
de onda emitido é maior do aquele que o de excitacdo "%,

A fotoluminescéncia € resultado de dois fendmenos frequentes na excitagdo de energia
luminosa feita pela absor¢do de fétons: a fluorescéncia e a fosforescéncia. Ambas sdo
semelhantes com relacdo a absorcdo e a emissdao de energia, porém se diferenciam pelo fato
de que a fluorescéncia ndo envolve mudanga no spin eletronico, ou seja, a transicao radiativa
€ permitida entre spin por dois estados de multiplicidade (singleto-singleto), enquanto na
fosforescéncia hd mudanca no spin eletronico, tendo dois estados com diferentes

60, 61
) [ ]

multiplicidades (singleto-tripleto . A Figura 5 demonstra os estados eletronicos dos

spins das moléculas.

Figura 5 — Estados eletrénicos do spin das moléculas nos estados fundamental e excitados.

l T
1 T T

Estado fundamental Estado excitado Estado excitado
Singleto Singleto Tripleto

Fonte: Elaboracao prépria
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A mudanca de spin favorece um tempo de vida mais longo para o estado excitado. Em
decorréncia disso, a fluorescéncia tem um tempo de vida muito mais curto, na ordem de nano
segundo, enquanto, a fosforescéncia estd na ordem de segundos ou até mesmo minutos. Neste
sentido, a fluorescéncia se destaca positivamente por emitir energia imediatamente apds a
excitacdo 100021,

O método fotoluminescente sobressai entre as técnicas de caracterizagdes pelo fato de
ter sensibilidade de deteccdo até trés vezes maior do que as encontradas em outras
espectroscopias oOpticas, além de possuir uma extensa faixa de concentracdo linear. A alta
sensibilidade estd associada a seletividade da técnica, uma vez que, a energia que incide na
amostra seleciona a espécie excitada de acordo com os niveis de energia disponivel no

[61]

material A espectroscopia de fluorescéncia é uma das técnicas particulares da

fotoluminescéncia.
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2 METODOLOGIA

Esta pesquisa refere-se ao desenvolvimento parcial do projeto APCINTER-000277/14
cooperacdes internacionais.

Foi desenvolvida na Unidade de Preparacio e Caracterizacdo de Materiais e
Biocombustiveis (UPCMB) do Programa de Pds-graduacdo em Ciéncias dos Materiais
(PPGMC) da Universidade Federal do Maranhdo (UFMA) no Campus Avangcado Bom Jesus
— Imperatriz em parceria com o Laboratério de Telecomunicacdes e Ciéncia e Engenharia de
Materiais (LOCEM) da Universidade Federal do Ceard (UFC) do Campus do Pici — Fortaleza
e com o Departamento de Fisica da Universidade de Aveiro (UA) — Portugal.

Os procedimentos experimentais empregados na sintese e técnicas de caracterizacdo
das amostras serdo descritas neste capitulo, evidenciando os materiais utilizados durante os

procedimentos.

2.1 MATERIAIS

v" Hidréxido de Cilcio (Ca (HO),) Fluka/Analytical (96%);

v" Fosfato Monodcido de Célcio (CaHPO, ) Sigma/Aldrich (98%);
v Oxido de Eurépio ( Eu,0,) Sigma/Aldrich (99%);

v Oxido de Ttérbio (Yb,0,) Sigma/Aldrich (99%);

v’ Sementes de Adenanthera pavonina L. coletadas na Universidade Federal do Ceard no

Campus do Pici, Fortaleza-Ceara.
2.2 METODOS
» Sintese da Hidroxiapatita (HAP)

A sintese da HAP (Figura 6) foi realizada através do processo de reagdo de estado sélido.
Os reagentes Ca (OH), e CaHPO, foram pesados em balanga analitica conforme reagado
estequiométrica (1); em seguida, foram colocados em reatores de aco inoxiddvel com esferas
do mesmo material com o propdsito de maior homogeneizagdo, reducdo do tamanho do grao

(aumento da érea superficial) e diminuicao da energia de ativacio na reacao.
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A moagem ocorreu em moinho planetario de alta energia por 3 horas com velocidade de
rotacdo de 370 rpm.
A reag@o quimica deste processo esta descriminada, abaixo:

4 Ca(OH), +6 CaHPO, — Ca,,(PO,),(OH), +6 H,0 (1)

Posteriormente, o material obtido foi colocado em um cadinho de alumina e levado ao
forno para calcinagdo a 1.150 °C por 22 horas, com uma taxa de aquecimento em 4 °C/min,

passando por um tratamento térmico a 400 °C durante 1 hora.

Figura 6 — Sequéncia do procedimento experimental da sintese das amostras

Material

oeneizaca i 3 3
Reagentes Reator Homogeneizagdo Calcinacao produzido

Fonte: Elaboracao prépria.

> Sintese de Hidroxiapatita com Oxido de Eurépio (HAEul)

Para dopagem da HAP com 1% em mol de eurépio (HAEul), foram realizados
célculos estequiométricos, considerando a substituicdo do Ca* pelo Eu3+, obtendo assim a

relacdo estequiométrica conforme (Reagao 2).
a Ca(OH), +6 CaHPO, +n Eu,0, — Ca,,_ Eu (PO,),(OH), +& H,O 2)

Sendo o, o e 6 quantidades molares referentes aos reagentes e d4gua, enquanto que o x
refere-se a quantidade em mol substituida do eurdpio.

Os reagentes Ca(OH),, CaHPO,4 e Eu,O3; foram pesados, colocados nos reatores e
submetidos a moagem nas mesmas condi¢Oes de velocidade e de tempo que foram utilizados
na sintese da HAP, em moinho planetario de alta energia por 3 horas com velocidade de
rotacdo de 370 rpm. Apds moagem, realizou-se o processo de calcinagdo, no mesmo patamar
de temperatura, tempo e taxa de aquecimento nas mesmas condi¢Oes da sintese de HAP, a
1.150 °C por 22 horas, com uma taxa de aquecimento em 4 °C / min, passando por um
tratamento térmico a 400 °C por 1 hora. Ao final, obteve-se a hidroxiapatita dopada com

eurdpio (HAEul).
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> Sintese de Hidroxiapatita com Oxido de Eurépio e Oxido de Ytérbio (HAEuYb)

Para sintetizar HAP com Eu’* e Yb’*, os reagentes Ca(OH),, CaHPO,, Eu,0; e Yb,05
foram pesados, colocados em reatores e submetidos a moagem nas mesmas condi¢des de
velocidade e de tempo que foram utilizados na sintese da HAP e da HAEul, em moinho
planetdrio de alta energia por 3 horas com velocidade de rotacdo de 370 rpm. Apds moagem,
realizou-se o processo de calcinagdo, no mesmo patamar de temperatura, tempo e taxa de
aquecimento da sintese de HAP e da HAEul a 1.150 °C por 22 horas, com taxa de
aquecimento em 4 °C/min, passando por um tratamento térmico a 400 °C por 1 hora; todavia
as relagdes estequiométricas (Reagdes 1 e 2) sofreram uma reorganiza¢do. A estequiometria
foi alterada considerando a substitui¢do dos fons Ca** pelos fons Eu** e Yb**, obtendo assim a
relacdo estequiométrica (Reagao 3).

a Ca(OH), +6 CaHPO, + 0,005 Eu,0; +y YD,0; — Cayy_ 014, Elty 0, Y, (PO,)s(OH), +& H,O
3)

Sendo a, v e 6 quantidades molares referentes aos reagentes e d4gua, enquanto que o 'y
refere-se a quantidade substituida do itérbio.

Na sintese da Hidroxiapatita com Oxido de Eurépio e Oxido de Ytérbio foi mantida a
concentracdo de 1% em mol de fons Eu’*, porém foram adicionadas diferentes concentracdes
de fons Yb** (y = 025;0,5; 1 e 2 % em mol). As amostras foram renomeadas como

HAEul1Yb0,25; HAEulYb0,5; HAEulYbl e HAEul Yb2, respectivamente.

» Solugao de galactomanana de Adenanthera pavonina L. (2%)

Pesou-se dois gramas de galactomanana extraida de sementes de Adenantera pavonina
L. e solubilizou-se em 100 mililitros de dgua destilada. Apds homogeneizagdo, a solucdo foi

armazenada a baixa temperatura para posterior utilizacdo do ligante.

2.2.1 Preparacao das pastilhas

As amostras foram formatadas em moldes de aco inoxiddavel em formato circular
utilizando a técnica de prensagem uniaxial em prensa hidrdulica. Os pos foram colocados em
molde de aco no formato cilindrico, obtendo amostras uniformes e padronizadas.

Para manter a padronizacdo das pastilhas, a quantidade de p6 no molde foi a mesma

para todas as amostras, bem como, a carga aplicada foi de 2 toneladas por 5 minutos.



34

Para facilitar a compactacdo do p6 e bem como a retirada das pastilhas do molde,
adicionou-se 0,5 mL de solu¢do de galactomanana para atuar como ligante. Apds formatacao
dos corpos verdes, as pastilhas foram levadas ao forno resistivo para sinterizacdo a 900 °C por

4 horas, com taxa de aquecimento de 4 °C/min.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

As técnicas utilizadas para caracterizacdo das amostras obtidas neste trabalho foram:
Difracdo de raios X, Espectroscopia Raman, Espectroscopia de Fluorescéncia, Densidade,
porosidade e Espectroscopia Dielétrica, indicado conforme fluxograma na Figura 7.

As caracterizacoes puderam identificar a estrutura, a estabilidade quimica, a

luminescéncia e os parametros elétricos das bioceramicas sintetizadas.

Figura 7 — Fluxograma das técnicas utilizadas para as caracterizagdes das amostras obtidas na pesquisa

Técnicas de

Caracterizagao
|
Difragdio de Raios — X Espectroscopia Espectroscopia Densidade Espectroscopia
| Raman Fluorescéncia | Dielétrica
Refinamento Porosidade
(Método de Rietveld)

Fonte: Elaboragao prépria.

2.3.1 Difracao de Raios - X (DRX)

A difrac@o de raios - X € uma técnica que apresenta o perfil cristalografico para cada
fase cristalina, além de indicar o arranjo ou a organizacao das moléculas, as caracteristicas do
material na qual a amostra se apresenta. Proporciona-se também as identificacOes de fase que
o material pode apresentar, oferecendo uma andlise quantitativa dos materiais compostos por
misturas de fases '**/,

Isto ocorre devido aos materiais s6lidos serem formados por 4tomos ou fons em

camadas ou planos cristalinos separados entre si na mesma ordem de grandeza do

comprimento de onda dos raios — X, visto que quando os feixes de raios - X incidem na
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amostra ou alvo-analito o vetor campo elétrico da radiagdo eletromagnética interagem com o0s
elétrons da amostra e produzem espalhamentos da radiacdo %,

Com o espalhamento no ambito dos planos cristalinos ocorre interferéncias
construtivas e destrutivas entre os raios espalhados. As construtivas apresentam pontos mais
luminosos, observou, em 1914, o fisico alemdo Von Laue em sua experiéncia (Figura 8) **
651

Figura 8 — Experiéncia de Laue

Feixe de raios - X Chapa
Fotografica
Cristal
Conjunto de aparatos da Imagem do padrio de difrac3o
experiéncia de Laue formada na chapa fotografica

Fonte: MAVROPOULOS, 1999 7,

Laue observou que os picos de difracdo de um feixe de raios - X em uma chapa

fotografica quando incidido em um cristal e descobriu que havia um padrao de difragao para

uma determinada estrutura cristalina em materiais, seguindo as condicdes da Lei de Bragg ),

que mostra a difracdo de raios - X em superficies cristalinas, todavia para serem validas, o

espacamento entre as camadas dos dtomos deve ser aproximadamente igual ao comprimento

de onda da radiacdo °%.

Quando o feixe de raios - X incide na superficie cristalina a um angulo qualquer, uma

parte é espalhada pela primeira camada de dtomos e a outra parte penetra até a segunda

camada (Figura 9). O efeito acumulativo desse espalhamento € a difragc@o do feixe (631,

Figura 9 — Representagio esquematica da difracdo de raios - X por um cristal.

Feixe incidente

£d Feixe refletido

Camadas
atdmicas

Fonte: GUASTALDI, 2010 81,
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Na rede cristalina, as camadas atdmicas sdo planos paralelos separados pela distancia
“d” e a diferenga de caminho para os feixes refletidos por planos adjacentes ¢ 2.d.senf. Sendo
a diferenca de caminho percorrido pelo feixe em relagdo ao outro um nimero “n” inteiro do
comprimento de onda A da radia¢do incidente, ocorre interferéncia construtiva da radiacao
proveniente de planos sucessivos e as ondas difratadas estardo em fase. A equacdo (4)
representa a Lei de Bragg °°!:

2.d.sen@=nA (4)

onde 0 € o angulo de incidéncia dos raios — X ou angulo de Bragg.
2.3.2 Tamanho médio do cristalito

A partir do DRX € possivel calcular o tamanho médio do cristalito de um determinado
material, por meio da largura a meia altura dos picos de difracdo, utilizando-se a equacao de
Scherrer (5) apresentada abaixo:

k. A

e S.cos(0) )

onde L € o tamanho do cristalito; k € uma constante que depende da forma do cristal,

podendo variar entre 0,9 e 1,0; A4 € o comprimento de onda dos raios - X; 6 € o angulo de
Bragg do pico difratado e £ € valor da largura a meia altura do pico de difracdo
correspondente 671,

O tamanho médio do cristalito de um determinado material estd associado as suas
caracteristicas fisico-quimicas, uma vez que, as dimensOes do material podem afetar as

. Ao 44 Lo 68
propriedades Opticas, magnéticas, térmicas, dentre outras (681

2.3.3 Refinamento Rietveld

O método de Rietveld € empregado para determinar quantitativamente os parametros
estruturais de materiais policristalinos a partir do difratograma de raios - X. Ele confirma se
houve a obtencdo da fase desejada, assim como, determina os parametros de rede da estrutura
da amostra.

O refinamento consiste em comparar contagens do padrdo de difragdo tedrico com o
padrdo de difracdo experimental, medido em cada posi¢do angular, fazendo uso de uma

simulacdo matematica.
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Os ajustes ponto a ponto dos padrdes de difragdo tedrico com o experimental € pelo do
método de minimos quadrados, ou seja, por meio da minimiza¢dao da soma dos quadrados das
diferencas entre as intensidades dos padrdes de difracdo do tedrico com o experimental,

podendo ser inscrito na forma matematica.

Sy:Za)i(yexp_ytea)2 (6)

onde S, € o minimo de residuo, y, € a intensidade experimental no i-nésimo passo,

v,., € a intensidade tedrico no i-nésimo passo e @, € a funcdo peso determinado pela relacio

1 S
———. O valor tem que ser o mais préximo de 1,0 para que se tenha um bom resultado de

refinamento das amostras '* 7%,

Para saber se houve um bom ajuste dos dados, sdo utilizados critérios de avalia¢do, ou
fatores de confiangas, que sdo simbolizados pela letra R, sendo os mais usados: R, (fator de
perfil ou fator padrdo, indica a qualidade dos pardmetros estruturados no refinamento), Ry,
(perfil ponderado ou padrao ponderado, indica melhor a qualidade do refinamento), R. (perfil
esperado, valor estaticamente esperado para o Ry,) e Rp (fator de Bragg, indica um bom
ajuste) "% 71,

Para andlise de raios - X, utilizou-se o p6 das amostras, colocando-as em uma lamina
especifica para medi-las. O equipamento foi um Difratdmetro Rigaku, Modelo: Miniflex II,
empregando radiacdo Cu Ky (A = 1,5418 Angstrbm) operando em 30 kV/ 15 mA. A
intensidade dos picos de difragdo foi registrada no intervalo de 10 a 80° em 20 com passos de
0,02° a cada 2 segundos.

ApO6s obtencdo das medidas de raios — X, utilizou-se o banco de dados JCPDS (Joint
Committee on Powder Diffraction Standards, Swarthmore, USA) para a andlise qualitativa

das fases existentes nas amostras, bem como, o programa de software GSAS para realizar o

refinamento de Rietveld com o intuito de confirmar a obtencao da fase desejada.

2.3.4 Espectroscopia Raman
A espectroscopia Raman é uma técnica fotOnica que permite a identificacdo de
materiais inorganicos ou organicos, fornecendo informagdes quimicas e estruturais do

material. Suas caracteristicas fundamentais sdo: andlises de rotagdes e vibragdes de moléculas
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em uma estrutura morfolégica. Ela fornece medidas diretas das energias dos modos de
vibragdo %71,

Este fendmeno baseia-se no espalhamento ineldstica da luz, quando emergente da
superficie de determinado material a ser estudado. A radiacdo incidente causa excitacao das
moléculas para um nivel virtual ou também denominado de estado intermedidrio, pois ndo
precisa satisfazer o principio da conservacdo de energia e nem se encontra em nenhum dos
estados estacionarios da molécula 7%,

A reemissdo da radiacdo pode conter energia maior ou menor do que aquela que
originou o espalhamento (Figura 10). Quando a energia emitida apds o espalhamento
apresentar uma frequéncia mais baixa do que a associada a energia de excitacdo, que se
denomina espalhamento Stokes. Quando a energia de emissdo tem uma frequéncia mais alta
que a energia incidente, o espalhamento € anti-Stokes. E se a energia emitida tiver a mesma

frequéncia da energia incidente, h4 espalhamento eldstico conhecido por Rayleigh °7 %%,

Figura 10 — Esquema do espalhamento Raman e Rayleigh.
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Fonte: TOBIAS, 1967 8],

A intensidade de sinal no espalhamento Stokes € maior que no Anti-Stokes, 1sso ocorre
devido ao fato da regido no estado fundamental O possuir uma maior concentragdo de
moléculas que na outra regido (Figura 11). Outra caracteristica da espectroscopia Raman ¢é
que seu deslocamento independente do comprimento de onda de excitagdo. Se as medidas de
uma amostra forem excitadas por um laser de argdnio (488 nm), as bandas de deslocamento

o R . o A 63, 68
Raman serdo similares as excitadas por um laser de hélio-nednio (632 nm) > %1,
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Figura 11 — Representagdo da intensidade dos espalhamentos Stokes e Anti-Stokes.
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As medidas de Espectroscopia Raman foram realizadas no Laboratério de
Caracterizacdo e Preparacdo de Materiais II da UPCMB da UFMA no Campus Avancado do
Bom Jesus/Imperatriz.

Nas andlises de espectroscopia Raman, foram utilizadas amostras em forma de pastilha
para o laser de excitacdo ter contato direto com a amostra, evitando o surgimento de
background.

O equipamento foi um espectrometro triplo da Princeton Trivista 557, operando na
configuracdo subtrativa e equipado com detector CCD (Charge-Coupled Device) resfriado
por termoeletricidade. Um laser de ions hélio-nednio operando na linha de 632,8 nm e
poténcia de 70 mW foi utilizado como fonte de excitacdo. As fendas foram ajustadas a fim de
se obter uma resolucio espectral de 2 cm™. Os espectros foram obtidos na regido na regido de

400 a 1.300 cm™.
2.3.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

A espectroscopia de fluorescéncia, origina-se de transicoes do estado vibracional mais
baixo do estado eletronico excitado para um dos niveis do estado fundamental. No processo
de excitacdo, a maior parte de espécies ocupam niveis vibracionais de maior ordem,
retornando para o estado vibracional de menor ordem por uma série de relaxacdes rapidas e

conversoes internas [63].
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Nesse processo nao hd emissdo de radiacdo, ocorrendo a emissdo de radiacdo apenas
na transicdo do estado de menor ordem vibracional para o estado fundamental, entdo a
fluorescéncia fornece informacdo sobre as energias do estado fundamental, visto que, a
energia de radiacdo emitida é menor que a absorvida **!.

Na ocorréncia da fluorescéncia (Figura 12), a amostra recebe energia que eleva os
niveis de energia dos fons para o estado excitado E4, logo em seguida, os niveis de energia
decaem ocorrendo a relaxacdo sem emitir radiacdo. A radiacdo eletromagnética sé € emitida

quando os fons excitados passam do menor estado excitado para o estado fundamental.

Figura 12 — Diagrama de absorc¢io e emissdo do processo de fluorescéncia

Estados excitados

‘ - ‘ * Relaxacao

E3 + vibracional —
Energia J:‘1
Fluorescéncia
Absorgéo
E{J '

Estado Fundamental

Fonte: LUCENA e al., 2004 5 .

As medidas de fluorescéncia das amostras foram realizadas em temperatura
ambiente.foi utilizada como fonte de excitacdo no UV um laser de estado sélido de diodo
modelo LD-WL206 operando no comprimento de onda de 385 nm e com poténcia de saida
méaxima de 0,48 mW. O sinal foi coletado e direcionado para uma fibra integrada com

espectrografo UV-VIS-NIR (Ocean Optics HR4000) de resolugdo < 1,0 nm.

2.3.6 Densidade

A densidade é uma propriedade fisica que pode distinguir um material puro de um

N

impuro, visto que os materiais possuem propriedades especificas relacionada a sua

composi¢do. Seu conceito ndo estd atrelado somente na aritmética da razdo massa sobre
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volume, mas também se relaciona ao fator de empacotamento dos dtomos, pois quanto maior
for o empacotamento dos 4tomos maior sua densidade "> 7!,

A razdo definida entre massa e volume enquadra-se em materiais ou corpos
perfeitamente macicos, assegurando valores fora de situagdes reais. Corpos que possuem
porosidade ndo se enquadram nessa teoria, sendo aplicados outros métodos eficazes. A
densidade de corpos sélidos ou liquidos pode ser determinada pelo método do picndémetro,
baseado no principio de Arquimedes 774,

Para os corpos sélidos, o0 método consiste em aferir a massa da amostra (M), massa
do picndometro com liquido (M), geralmente o liquido utilizado € a 4dgua, pois sua densidade
€ conhecida; em seguida a amostra é imersa no picndmetro com o liquido e mede-se a massa
do conjunto liquido-amostra (My). Utilizando a equagdo
= MA X

M,-M,, +M,

Pa PrL (10)

onde pa € a densidade da amostra medido e p;, € a densidade do liquido ja conhecido
[73]

A razdo entre a densidade da amostra calculada e a densidade teérica pode remeter a
situacOes reais ao quais as amostras foram submetidas, tendo assim uma relag¢do relativa de
seus valores. A densidade relativa entre o valor experimental e o valor tedrico pode ser
medida pela equacao:

(%) p,; = L4 %100 (11)
Pr

onde pr € a densidade tedrica do material. A partir desses cdlculos, obtém-se o valor
percentual da densidade experimental da amostra em relacdo ao valor tedrico 73,741

As medidas de densidade foram realizadas a temperatura ambiente (25°C). Utilizou-se
picnometro de 25 mL, 4gua destilada (paeua25°C = 0,99704 g/cm3), micrometro da Pan e

balanca analitica digital Shimadzu modelo AUY 220. As amostras foram imersas em agua

destilada por 10 minutos para satura¢cdo dos poros.
2.3.7 Porosidade

A porosidade em materiais cerdmicos sdo atributos de seus métodos de producio,

levando em consideracdo as composi¢cdes quimicas, as temperaturas de “queima” e o tamanho

médio de graos ",
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Os poros desempenham caracteristicas importantes nos materiais ceramicos, podendo
ser decisivo na qualidade do produto final. Ha casos que sdo desejdveis e outros indesejaveis.
Em azulejos, por exemplo, causam a fixacdo da cerdmica na parede por meio do cimento,
sendo desejdvel a presenca dos poros "> 74,

Em outros casos, os poros diminuem as propriedades mecanicas dos materiais
ceramicos, como resisténcia, tenacidade e dureza do material. Outras propriedades, tais como
térmicas e elétricas estdo ligadas diretamente a porosidade ">,

Nas bioceramicas, os poros tém importancia quando inseridos no sistema fisiolégico,
pois admitem o crescimento de osteoblastos, levando a formagdo de osterdides que se
mineralizam dentro dos poros, promovendo a fixacao de células dsseos e crescimento interno,
também age na liberacdo lenta de agentes terapéuticos, acelerando o processo de cura em
tecido Gsseo e excitando nova formacdo de osso 27,

A fim de verificar a influéncia dos elementos TR®* na porosidade da HAP foi
calculada em porcentagem. Para cdlculo da porosidade das amostras desta pesquisa, utilizou-
se a equacao (8):

D
3,156

JDoP =|1- x100 (8)

onde P ¢é a porosidade e D ¢é a densidade das amostras em razdo da densidade tedrica
da hidroxiapatita.
As medidas de porosidade foram realizadas a temperatura ambiente (25°C). Utilizou-

se um micrometro da Pan e balanca analitica digital Shimadzu modelo AUY 220.

2.3.8 Espectroscopia Dielétrica

Dielétricos, por sua vez, sdo materiais isolantes que ao serem submetidos a um campo
elétrico, sofrem alteracdo de distribuicdo de cargas elétricas que, inicialmente estavam
neutras, e assim originam dipolos elétricos gerando a polarizacdo no material. Como exemplo
0s materiais ceramicos, que por serem maus condutores de eletricidade em sua maioria,
possuem propriedades dielétricas 76781

Alguns mecanismos que estabelecem o campo elétrico no dielétrico estdo associados
as diferentes estruturas dos materiais ceramicos, obtendo respostas de acdo em tempos

diferenciados em lentos ou rdpidos, denominados de polarizagdo lenta e instantanea ™.
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A polarizagdo lenta associa-se a variagdo do campo elétrico arbitraria ao longo do
tempo, concebido por sucessdes de impulsos, relacionando-se um determinado intervalo de
tempo para a polarizagdo atingir um valor de equilibrio. Enquanto, a polarizag¢@o instantanea
relaciona-se a variacdo do campo elétrico muito rdpida, visto que os mecanismos de
polarizacdo lenta ndo se movimentam e nio respondem a essa variacdo. Entdo, as andlises do
comportamento dielétrico estdo controlados pela frequéncia ["*7®!.

A polarizacdo contribui na previsdo do comportamento dielétrico de determinados
materiais, baseando-se na permissividade ou constante dielétrica. O vetor polarizagdo (P ) é
uma grandeza proporcional ao vetor campo elétrico ( E ), e sua expressio pode ser escrita em
funcdo da constante dielétrica e do campo elétrico:

P=¢,(s-1)E (12)

onde &,é a constante dielétrica no vicuo e &' é a constante dielétrica do material 7*"®,

A constante dielétrica ou permissividade é uma grandeza fisica que caracteriza a
capacidade do material de armazenar cargas elétricas, atuando como um capacitor.
Normalmente, as medidas dielétricas sao realizadas com amostras simples, que é um capacitor
de placas paralelas de drea A separadas por uma distancia /. Desta forma, a capacitancia
geométrica € dada da seguinte forma:

& A
¢, =2% (13)

a expressdo (13) é vialida quando imersa no vacuo. Quando had a inser¢do de um
dielétrico entre as placas do capacitor, a expressao (13) fica:
C=¢'C, (14)
pois a capacitancia de um capacitor com um dielétrico entre suas placas serd &' vezes
maior que a capacitancia do mesmo capacitor imerso no vacuo. As expressoes (13) e (14) sdo
vélidas quando para diferenga de potencial (d.d.p.) aplicado sobre elas sdo constantes. Casos

assim, sdo aplicados em um circuito simples de capacitor (Figura 13) el
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Figura 13 — Circuito simples de capacitor com tensio constante

O

Fonte: Elaboracao prépria.

Para casos em que se aplica uma tensdo varidvel na forma senoidal, comum em alguns
circuitos RC (Figura 14) tem se que a tensdo pode se expressa em func¢do do tempo e da

frequéncia angular:
V=V, (15)
a capacitancia € calculado pela defini¢cdo inicial da razdo entre carga e tensao:

C:% —~ Q=CvV (16)

Figura 14 — (a) Circuito RC (resistor/capacitor) ligadas na tensao alternada, (b) vetor da corrente I e seus

componentes Ic e Ig,
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Fonte: Elaboracdo prépria.
Substituindo a expressdo (15) na (16) fica:
Q=CV,-e” (17)
temos que:
g
=== 18
& (18)

onde I representa o fluxo de corrente elétrica na carga e descarga do capacitor em um

intervalo de tempo t, logo a expressado (18) fica:
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I= %(CVO ") =iV, =iaCyE,e'V, (19)

Para um dielétrico imerso entre as placas do capacitor, a corrente [ possui
componentes vetoriais, a Ic que é a corrente capacitiva, proporcional ao armazenamento de
cargas no capacitor; Ir que é a corrente de conducao, representando a energia dissipativa no
dielétrico .

Da equagdo (15), observa-se que a capacitancia possui um parte complexa, existindo

parte real e imagindria que estardo correspondentes as partes real e imagindria da constante

dielétrica. Entdo a equacgao da (19) fica:

I =ioCyg,(e'-ie")V, (20)
I =iwCye,e'V, + wCye,E"V, 21
I=1.+1, (22)

O fator de dissipacao de energia é definido pela tg 6, entdo:

" "
Iy _ oCy&,"V, _&

1g(6) = .

(23)

wCye,'V, ¢

Dessa forma, pode-se encontrar a perda da tangente dielétrica em funcdo da razado
permissividade imagindria e real. A dissipa¢do de energia que o material apresenta devido a
presenca de um campo elétrico € a tangente de perda dielétrica “tg 6 76771,

A condutividade térmica, por sua vez, é o produto da frequéncia angular pela parte
imagindria de permissividade:

oc=w-&"=we'tgd 24)

sendo, a grandeza que representa o movimento das cargas livres.

A condutividade é a soma de todos os efeitos dissipativos, na qual representa uma
condutividade 6hmica causada pela migracao de cargas 76l

As propriedades dielétricas na estrutura da hidroxiapatita t€ém sido estudadas por
varios pesquisadores, por se tratar de uma bioceramica e comportar-se como um material
dielétrico, que quando ajustada pode estabelecer caracteristicas de permissividade, perda e
condutividade de elétrons para a fabricacdo de sensores bioldgicos [79. 801

As amostras foram preparadas de forma em que as faces superior e inferior foram
pintadas com tinta de prata para conducdo nas superficies, tornando-as assim capacitores

cilindricos de faces paralelas. As medidas foram realizadas no analisador de impedancia

Solartron 1260 em temperatura ambiente em uma faixa de frequéncia de 100 Hz a 1 MHz.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA (HAP)

3.1.1 Difracao de Raios — X (DRX)

A Figura 15 apresenta o Difratograma de Raios - X da amostra HAP onde nota-se
picos estreitos e intensos mostrando bem a estrutura cristalina e identificando a fase da
hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),], comparada com o padrdo do JCPDS (74-0565).

Nas andlises de DRX da HAP, uma segunda fase foi identificada, indicando que nao
houve somente a formacdo de hidroxiapatita, mas também de outro fosfato de cdlcio, a

“whitlockite” [Caz(POs4),] comparadas com o JCPDS (09-0169).

Figura 15 — Difratograma de Raios - X da Hidroxiapatita (HAP) e as fases cristalograficas
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Fonte: Elaboragao prépria.

A formacgdo de mais de uma fase na sintese de materiais ceramicos pode ocorrer,
quando o procedimento envolve altas temperaturas. A energia recebida durante o processo de

calcinacdo pode, além da energia para as reacdes, fornecer energia para quebra-las, formando
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outros compostos intermedidrios. Raynaud ef al., (2002) ™ relataram que pode ocorrer o
surgimento de mais fases intermedidrias, quando a hidroxiapatita, for submetida a tratamento
térmico acima de 700 °C.

H4 na literatura, sintese da hidroxiapatita com mais de uma fase cristalografica quando
sdo submetidos a procedimentos térmicos. Na pesquisa de GRAEVE et al., (2010)®" houve a
identificacdo da fase secundéria quando realizou um tratamento térmico na hidroxiapatita a
uma temperatura de 1.000 °C. J4 Hui et al., (2010)[83] identificaram mais de uma fase
cristalografica na sintese de hidroxiapatita utilizando o método hidrotermal a uma temperatura

de 950 °C.

3.1.2 Tamanho Médio do Cristalito

Através das medidas de difracdo de raios - X foi calculado o tamanho médio do
cristalito da hidroxiapatita (HAP) utilizando a equacao de Scherrer.

O tamanho do cristalito ficou em torno de 30,24+1,18 nm. Este valor condiz com
valores encontrados na literatura, em que foi utilizado o mesmo método para calcular o

) 84 encontraram valores variando entre 15

tamanho médio do cristalito. Azevedo et al., (2014
a 55 nm, quando estudou o comportamento do tamanho médio do cristalito da hidroxiapatita
submetido a diferentes temperaturas de calcinagdo.

Ja Silva et al., (2003) 1321 obtiveram valores entre 22 a 39 nm ao investigar o tamanho
médio do cristalito da hidroxiapatita produzida por moagem mecénica de alta energia em

diferentes tempos de moagem e reagentes.

3.1.3 Refinamento de Rietveld

O refinamento pelo Método de Rietveld foi realizado para confirmar a obtencdo das
fases da bioceramica, confirmando a presenca da fase secundaria e se os parametros de redes
fornecidos pelo refinamento sdo proximos dos valores tedricos da literatura. O refinamento
também indicou que a segunda fase de fosfato de célcio [Caz(POs),] estd presente na amostra
de HAP em torno de 9,35 %, o restante, 90,64 %, € referente a hidroxiapatita
[Ca;o(PO4)s(OH),]. A Figura 16 mostra o refinamento da hidroxiapatita (HAP).

Os parametros de refinamento obtidos pelo método Rietveld na hidroxiapatita estdo
apresentados na Tabela 3. Observando a tabela temos que os valores encontrados no

refinamento estdo dentro da faixa considerado aceitdvel, uma vez que, o Ry, € um dos indices
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que melhor reflete a qualidade do refinamento, em termos matemaéticos, e habitualmente sdao
encontrados na literatura entre 10 a 20 %. O indice residual “S” sdo perfeitos quando mais

proximo de 1, todavia na prética, os valores inferiores a 5 caracterizam um refinamento

otimizado 3% 3¢,

Os valores de Ry, sdo semelhantes aos valores encontrados por Aratjo et al., (2007)

199} que foram 15,8 e 16,3 % ao realizar o refinamento da hidroxiapatita utilizando programas

de softwares diferentes. Os parametros de redes, a densidade e o volume da célula unitéria
mostrados na tabela 3 estdo préximos aos valores tedricos da hidroxiapatita, assim como 0s

. 44 K
valores encontrados na literatura ** 7% 8790,

Figura 16 — Representagdo gréifica da diferenca residual dos difratogramas observado e calculado da

hidroxiapatita (HAP) pelo Refinamento Rietveld

HAP ' —— Observado
— »— Calculado
Diferenca

S=1,90
R, =1593%

R =12,38%

10 20 30 40 50 60 70 80
2 0 (graus)

Fonte: Elaboragao prépria.

Tabela 3 — Pardmetros de refinamento da hidroxiapatita (HAP) obtidos pelo método Rietveld.

3 . . R Volume da célula
Amostra | Residuo (S) | Ry (%) | R, (%) a(A) b (A) c(A) unitéria (%)
HAP 1,90 15,93 12,38 | 9,4148(5) | 9,4148(5) | 6,8801(9) 528,15(2)

Fonte: Elaboragao prépria.
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3.1.4 Espectroscopia Raman

A Figura 17 e a Tabela 4 apresentam o espectro Raman da hidroxiapatita (HAP) com
suas bandas caracteristicas e identificagcdes dos modos vibracionais das moléculas.

Temos que a banda em torno de 968 cm™ representa um estiramento simétrico de
intensidade muito forte, caracteristica da hidroxiapatita. Modos de vibragdes associados a
ligagdo P — O estdo representados na regido de 1037, 1056 e 1084 cm™, sendo que 1037 cm™
tem intensidade forte e os demais intensidade muito forte. Modos representativos de O — P —
O sdo indicados na regido de 437 e 455 cm’', associados a uma tor¢do de intensidade forte.
Assim, os modos vibracionais obtidos no espectro Raman da regido entre 587, 599 ¢ 616 cm™
representam um estiramento antisimetrico de intensidade forte para as ligacdes O — P — O. A

. . - . . . . . . 2.91-94
identificacdo dos modos vibracionais sdo confirmados na literatura > * %,

Figura 17 — Espectro Raman da hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboragao prépria.

A Tabela 4 apresenta os modos vibracionais do espectro Raman da Hidroxiapatita



Tabela 4 — Modos vibracionais dos espectros Raman da Hidroxiapatita (HAP)

Modos vibracionais Numero de onda (cm™)
P- O) sas 1084 (sh) € 1056 (sh)
(P-0) s 1037

P-0-P) 970 (vs)
(O—P—O) ss 616(5), 599 (5)6587 (s)
(O -P- O) b 455 (s) € 437 (s)
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Observagdo: Modo vibracional: (b) = tor¢ao; (ss) = estiramento simétrico; (sas) = estiramento
antisimetrico. Intensidades das bandas: (sh) = ombro; (s) = forte; (vs) = muito forte

O espectro obtido € similar ao espectro da hidroxiapatita comecial utilizado no tabalho
de Silva et al. (2003) ** em estudos comparativos de espectroscopia Raman da hidroxiapatita

92]

sitentizada pelo metodo mecanossinteses, e por André ef al., (2012) *! em suas anélises da

hidroxiapatita dopada com Eu’*.
3.1.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

N

Por ter uma estrutura a base de fosfato de cdlcio, a hidroxiapatita ndo possui
propriedades fotoluminescentes, caracteristica observada na Figura 18, onde apresenta
espectros de fluorescéncia da hidroxiapatita (HAP) excitadas a 385 nm. Percebe-se que nao ha

emissao de sinal fotoluminescente.

Figura 18 — Espectroscopia de fluorescéncia da hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboracao prépria.
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3.1.6 Densidade

Na tabela 5, tém os valores da densidade experimental e teérico da hidroxiapatita. E
possivel notar que o valor da densidade experimental ficou préximo do valor tedrico, obtendo
uma relacdo de mais de 83% em suas densidades, destaca-se que o valor tedrico € fornecido
pelo refinamento Rietveld.

E possivel aproximar o valor da densidade experimental da HAP com o valor tedrico,
modificando os métodos experimentais de sua produg¢do, como: aumentar o tempo de
moagem, para diminuir o tamanho do grdo, o que facilitaria a compactacdo da amostra;
aumentar a pressao aplicada, para se obter maior compactagdo do pd; aumentar o tempo de
sinterizacdo do material, para que aumente o tamanho do grdo e diminua os espagos vazios

entre eles e assim se obter um material mais denso.

Tabela 5 — Densidade experimental e relativa da HAP

Amostra Densidade Densidade Densidade
experimental (g/cm?) | tedrica (g/cm?) relativa (%)
HAP 2,65 3,16 83,86
Fonte: Elaboracao prépria.
3.1.7 Porosidade

O percentual da porosidade da hidroxiapatita (HAP) obtida foi de 25,44%, alcancando
os resultados proximos aos encontrados na literatura [75.951 Rosa et al., (2000) 741 qvaliaram a
porosidade da hidroxiapatita, comercial e variaram pressdo, temperatura e tempo de
sinterizacdo, encontrando valores que variaram entre 10 e 35 % de porosidade, utilizando o

mesmo método empregado neste trabalho.
3.1.8 Espectroscopia Dielétrica
As primeiras medidas dielétricas analisadas na matriz da hidroxiapatita correspondem

a parte real (¢’) e imagindria (¢’’) da permissividade, varrendo uma faixa de frequéncia de 100

Hz a 1 MHz.
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A Figura 19 mostra o comportamento da permissividade dielétrica (real e imagindria)
com aumento da frequéncia da hidroxiapatita (HAP). Nota-se que hd um decréscimo tanto na
parte real como na parte imagindria da permissividade dielétrica a medida que aumenta a
frequéncia, ndo apresentando nenhum tipo de relaxagdo dielétrica. O que se pode associar a
diminuigdo da polarizagio mediante o aumento da frequéncia "*!.

A permissividade real (¢’) e imagindria (&’’) apresentaram valores quase constantes na

faixa entre 0,01 a 1 MHz, tendo um leve aumento proximo a 1 MHz, na parte real.

Figura 19 — Permissividade dielétrica real e imagindria da hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboragao prépria.

A Medida de tangente de perda dielétrica (tg 6) em funcdo da frequéncia foi realizada
na matriz da HAP e esta apresentada na Figura 20, onde se observa a baixas frequéncias uma
perda considerada alta, visto que para se obter um material dielétrico de boa qualidade deve
apresentar o minimo de perda possivel.

Essa perda pode estar relacionada ao tempo que se leva para a polarizagdo ser
estabelecida, pois o tempo deve ser compativel ao tempo do campo elétrico externo que é
aplicado no dielétrico %61 Este resultado confirma o mostrado na permissividade, uma vez que
h4 variacdo significativa de intensidade a baixas frequéncias quando comparado a faixa de

frequéncia entre 0,01 a 1 MHz, tanto na parte real como na imagindria.
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Figura 20 — Medida de tangente de perda dielétrica (tg 6) da hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboragdo proépria.

Por se tratar de um material dielétrico, a hidroxiapatita deve apresenta o0 minimo de

condutividade elétrica. A medida de condutividade foi realizada e apresenta-se na Figura 21.

Figura 21 — Condutividade dielétrica da hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboracdo prépria
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Observa-se que hd um aumento de condutividade muito pequena, na ordem de 8x10°°,
devido ao aumento da frequéncia, fenOmeno muito comum quanto se trata de materiais
dielétricos.

Os valores da permissividade dielétrica real e da tangente de perda da HAP podem ser
comparados na Tabela 6 e verifica-se que estdo proximos aos valores mencionados na

80]

79, 80. 89. 90 971 "Um exemplo disso é o trabalho de Silva et al., (2005) ™" que ao

literatura
sintetizarem a hidroxiapatita utilizando o método de moagem mecanica em diferentes tempos
de moagem, investigou o comportamento dielétrico e encontrou valores de €’ e tg & variando

entre 6,86 a 13,70 e 0,063 a 0,389 a uma frequéncia de 1 kHz, respectivamente.

Tabela 6— Permissividade e perda da tangente dielétrica da hidroxiapatita (HAP)

Amostra | PATAMeLros | o 4y b | 1 kHz | 10 kHz | 100 KHz | 1 MHz
dielétricos

HAP & 10,50 | 7,55 | 6,81 6,75 6,92

te(3) 0,585 | 0,175 | 0,032 | 0,03 | 0,019

Fonte: Elaboragao prépria

Em outro trabalho, Silva et al., (2009) BT Sintetizaram hidroxiapatita assistido por
micro-ondas adaptado com uma célula susceptora em diferentes temperaturas e diferentes
tempo de exposi¢do das ondas e ao realizarem as medidas elétricas obtiveram valores de €’
variando entre 8 a 10,53 e tg 6 entre 0,057 a 0,14 a uma frequéncia de 1kHz. Estes valores
reforcam a confianca dos valores de espectroscopia dielétrica da hidroxiapatita produzidas no

presente trabalho.

3.2 CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA DOPADA COM EUROPIO (HAEul)

3.2.1 Difracao de Raio X (DRX)

O grafico da Figura 22 apresenta o difratograma da hidroxiapatita dopada com Eu’*
(HAEul). Ao observar a figura 22 percebe-se que o difratograma da amostra HAEul
apresenta similaridade ao difratograma da HAP. Ao analisar no JCPDS, a amostra HAEul
apresentou as mesmas fases da amostra HAP, a hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),] JCPDS (74-
0565) e a whitlockite [Ca3(PO4),] JCPDS (09-0169).

A fase da hidroxiapatita e a segunda fase intermedidria de fosfato de célcio também

[43, 44, 80, 88-91, 98-100]

foram encontradas em outros trabalhos na literatura quando se relata

dopagem de outros fons de metais de transi¢cao e elementos terras raras na substituicdo de ions
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de Calcio (CazJ’). Graeve et al., (2010) 11 encontraram as mesmas fases encontradas no

presente trabalho, quando doparam a hidroxiapatita com fons de Eu** e Eu’*.

Figura 22 — Difratograma de Raios - X da hidroxiapatita dopada com eurdépio (HAEul)
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Fonte: Elaboragao prépria

Figura 23 — Difratogramas de raios - X da hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul) comparado com o

difratograma da hidroxiapatita (HAP).
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Fonte: Elaboragao propria.
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Contudo, quando superposto os difratogramas da hidroxiapatita (HAP) e da
hidroxiapatita dopada com Eu®* (HAEul) (Figura 23) percebe-se que nio houve alargamento
e surgimento de novos picos de difracdo, sugerindo a inser¢do do fon Eu** na matriz da HAP.
Para tanto, o refinamento Rietveld serd analisado mais adiante para confirmar se houve
descolamento de picos de difracdo ou mudangas nos parametros de rede da matriz da HAP

devido 2 insercdo de fons Eu’*.

3.2.2 Tamanho Médio do Cristalito

A partir da difracdo de raios - X estimou-se o tamanho médio do cristalito da amostra
de hidroxiapatita dopada com Eu** (HAEul) obtendo um valor de 29,03+1,08 nm. Quando
comparado com o valor encontrado da HAP (Tabela 7), percebe-se que ha uma diminuicao do

tamanho médio do cristalito devido a insercdo do fons Eu’*.

Tabela 7 — Tamanho médio do cristalito da hidroxiapatita (HAP) e hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul)

Amostra Tamanho mm)
HAP 3424 + 1,18
HAEul 29,03 + 1,08

Fonte: Elaboragdo propria.

A diminui¢do do tamanho médio do cristalito também ocorre em outros trabalhos

101
)[ ]

encontrados na literatura, tais como Liu et al,. (2014 a0 inserir fons de Tb** na matriz da

hidroxiapatita, substituindo ions de Ca**.
3.2.3 Refinamento de Rietveld

A Tabela 8 e a Figura 24 mostra o refinamento da HAEul com seus indices de
qualidade e parametros de rede. Observa-se que os indices de refinamento apresentam valores
obtidos préximos aos valores do refinamento da HAP e dentro das aferi¢cOes aceitdveis na

85, 86 . P ~ . 3 .
[ 1. confirma a possivel insercio do fon de Eu’* na matriz da HAP e a fases

literatura
formadas durante o processo de dopagem. O refinamento confirma a presenca da segunda fase
de fosfato de calcio [Ca3(POs),], sendo este com valor de 4,98 % e 95,13 % pertence a fase da

hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH):].
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Tabela 8 — Pardmetros de refinamento da hidroxiapatita dopada com Eu®* (HAEu1) obtidos pelo método

Rietveld.
, . . . Volume da célula
Amostra | Residuo (S) | Ry (%) | Rp (%) a(A) b (A) c(A) unitéria (%)
HAEul 1,99 15,96 12,49 | 9,4144(3) | 9,4144(3) 6,8800(7) 528,09(1)

Fonte: Elaboragdo prépria

Figura 24 — Representagdo grafica da diferenca residual dos difratogramas observado e calculado da

hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul) pelo Refinamento Rietveld

HAFul { — Observado
| — »— Calculado
Diferenca
S=1,99
R“»p =15,96 %
Rp =12,49 %

2 0 (graus)

Fonte: Elaboracdo prépria

Os valores do indice Ry, € S encontrados nesta pesquisa sdo proximos aos valores
encontrados por Sarkar et al, (2014) B8 a0 realizar refinamento nas amostras de
hidroxiapatita dopadas com titdnio em diferentes concentragdes e por Guerra-Lopez et al.,
(2015) ' em amostras de hidroxiapatita dopadas com zinco em diferentes concentracgoes.

Comparando os parametros de rede da hidroxiapatita (HAP) com a hidroxiapatita
dopada com Eu’* (HAEul) na Tabela 9, percebe-se que o volume da célula unitaria diminuiu,
confirmando a diminui¢do do tamanho médio do cristalito. Isso pode ser devido ao fator dos
fons Eu’* possui raio atdmico menor que o do Ca*?, no que influéncia na contracdo da célula

unitdria da matriz da hidroxiapatita.
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Tabela 9 — Pardmetros de refinamento da hidroxiapatita dopada com Eu’* (HAEul) comparada com o da

hidroxiapatita (HAP) obtidos pelo método Rietveld.

, o o o Volume da célula

Amostra | Residuo (S) | Ry, (%) R, (%) a(A) b (A) c(A) unitaria ( 53)
HAP 1,90 15,93 12,38 9,4148(5) 9,4148(5) 6,8801(9) 528,15(2)

HAEul 1,99 15,96 12,49 9,4144(3) 9,4144(3) 6,8800(7) 528,09(1)

Fonte: Elaboragdo prépria.

3.2.4 Espectroscopia Raman

A Figura 25 apresenta os espectros Raman da hidroxiapatita dopada com Eu3+ e nela
observa-se espectros semelhantes ao que foram apresentandos na figura 17, sem alteracoes
espectrais, surgindo apenas uma nova banda vibracional na regido de 561 cm™ de baixa

intensidade.

Figura 25 — Espectro Raman da hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEu1)
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Fonte: Elaboragao prépria.

O surgimento dessa nova banda vibracional € melhor identificado quando comparado
os espectros da hidroxiapatita (HAP) com o da hidroxiapatita dopada com Eu** (HAEul),
observando a Figura 26. Essa banda pode estar relacionada a inser¢do do fon Eu’* no sitio Ca

II, pois esta regido representa os cdlcios do sitio II.
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Figura 26 — Espectro Raman da amostra de hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul) coparada com o da
hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboragao proépria.

Nota-se, também que nas bandas -caracteristicas da HAP ndo apresentaram
. - . . 3 -
modifica¢des relevantes, sugerindo que a dopagem na matriz da HAP com Eu”" ndo houve
- . . . . . - 3
alteracdes em seus modos vibracionais, sugerido a dissolu¢do dos terras raras (Eu’") na rede

cristalina da matriz hospedeira.
3.2.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

A partir dos espectros de emissdo mostrado na Figura 18, observou-se que a
hidroxiapatita (HAP) sozinha ndo emitiu sinal de fluorescéncia. Para tanto, quando hd a
insercdo de fons terras raras na matriz da hidroxiapatita ocorre a possibilidade de a mesma
obter propriedades luminescentes. A Figura 27 mostra o comparativo do espectro de emissao
da hidroxiapatita dopada com Eu'*e hidroxiapatita sem os ions Eu™*.

Na figura 27, observa-se que a hidroxiapatita dopada com Eu™ (HAEul) emite sinal
de fluorescéncia sugerindo que a presenca dos ions de Eu™ na matriz da HAP provoca o
efeito fotoluminescente.

Quando o Eu’* é inserido em uma apatita, sofre absorcio de energia de excitagio na
regido do ultravioleta (UV), o espectro de luminescéncia, em geral, exibe emissdes na regido
do visivel ao infravermelho préximo. Isso é possivel porque os fons de Eu’* sofrem transicoes

de °Dy —»'F; J=0-6) BY,
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Figura 27 — Espectros de fluorescéncia da hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul) comparada com
o da hidroxiapatita (HAP)
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Fonte: Elaboragao prépria

Graeve et al., (2010) ®' apresentaram possiveis transi¢des eletronicas e seus

respectivos comprimento de onda de emissdo do Eu®* em apatitas, quando excitadas na regido

do UV. As transicoes eletronicas dos espectros de emissdo podem indicar em quais dos sitios

de cdlcio (Cal ou Call), da hidroxiapatita, ocorram a difusao do Eu’*.

. 81, 92, 98,102, 103]  « . 3 . ~
Na literatura ! I hd relatos de que fons Eu’* tem maior concentrag¢io no

sitio do Call, em relacdo ao Cal, principalmente quando envolvem procedimentos em altas

temperaturas. Martin et al., (1999) 11031 & Silva et al., (2008) 1021 relatam que a insercao de

Eu’* chega a ser de 60 a 80% no sitio Call, principalmente quando o processo de dopagem da

. . . 3 . ~
hidroxiapatita com Eu”" e caracteriza¢do envolve altas temperaturas.

Tabela 10 — Transi¢des de fluorescéncia do eurdpio em apatitas.

TranSigﬁo SDO — 7F0 SD() — 7F1 SDO — 7F2 SDO d 7F3 5])0 — 7F4
615,616, 618, 627, 631

590, 608 610, 613, 614, 616, 689, 692, 694,
Comprimento 573,578,579 | 560591, 592, 618, 621, 626 650,653, | 695, 698, 699
p 52%557890 505 ~ 610-625 62(5)5660 700, 701, 702,

~ - ~ 580-600 =~ 600-620 ~ - 703, 706

de onda (um) 574,577 600, 602, 623, 630 | 636,660 ~ 680-710

579, 584, 610
573,576,578 | 563 605 610 599, 601, 623, 629 656,661 | 691,701, 703, 706
625, 631

Fonte: Graeve et al., (2010) [81)
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A Figura 28 apresenta o espectro de emissao da amostra de hidroxiapatita dopada com
Eu’* (HAEul). Nota-se que, além das indicacdes da insercdo do Eu’* nos sitios de cdlcio da
HAP, hé transicoes eletronicas nas amostras de HAEul que apresentam similaridade em

. . . 1,92,98,102-104
pesquisas contidas na literatura 8! %% 8- 1021041,

Figura 28 — Espectro de emissdo da hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEu1) identificada com suas possiveis
transicOes eletronicas.
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Fonte: Elaboracao prépria.

As transicdes eletronicas, com seus respectivos comprimentos de onda de emissao e a
. - 3 . PU ~
dissolucdo do Eu” nos sitios de cdlcio da HAP, estdo apresentados na Tabela 11, na qual

. . PR . 12, 87,93, 98, 105,106
foram identificados de acordo com os valores ji existentes nas literaturas ' I

Tabela 11 — Identificacdo das transi¢cdes ocorridas na emissao espectral da hidroxiapatita dopada com eurépio

(HAEul).

Transicdo | Comprimento | Dissolucao
eletronica | de onda (nm) do Eu**
Dy —'F 573 Call
Dy —'F 579 Cal
Dy —'F, 601 Call
Dy —'F> 622 Call
Dy —'F, 628 Call
Dy —'Fs 656 Cal
Dy —'F4 702 Cal

Fonte: Elaboragao prépria.
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3.2.6 Densidade

Aplicando o método do picndmetro mediu-se a densidade experimental da
hidroxiapatita dopada com Eu’* (HAEul) e com o refinamento da amostra HAEu1l obtém-se

o valor da densidade tedrica. Estes valores estdo expostos na Tabela 12.

Tabela 12 — Densidade da hidroxiapatita dopada com eurdépio (HAEul)

Densidade Densidade Densidade
Amostra . L, . .
experimental (g/cm?) | tedrica (g/cm?) relativa (%)
HAEul 2,78 3,16 87,97

Fonte: Elaboracao prépria

Observa-se que o valor da densidade experimental é préximo ao valor da densidade
tedrica, aumentando a densidade relativa percentual. Comparando o resultado da
hidroxiapatita dopada com Eu** (HAEul) com o valor da hidroxiapatita pura (HAP),
observando a Tabela 13, percebe-se que houve um aumento de densidade com a inser¢ao do
Eu’ na matriz da HAP. Esse aumento é considerado esperado, visto que o eurépio possui

maior densidade que o célcio.

Tabela 13 — Densidade da hidroxiapatita dopada com Eu** (HAEu1) comparado com o da hidroxiapatita (HAP)

Amostra Densidade Densidade Densidade
experimental (g/cm?) | tedrica (g/cm?3) relativa (%)
HAP 2,65 3,16 83,86
HAEul 2,78 3,16 87,97
Fonte: Elaboragao prépria.
3.2.7 Porosidade

Ao calcular a porosidade da hidroxiapatita dopada com Eu™, observou-se que com a
inser¢ao de fons Eu™, a porosidade aumentou para 26,17%, porém permaneceu proximo ao
valor da HAP, sugerindo que pode ter ocorrido devido a substituicdo dos ions de Eu’™ por
Ca**. Como houve diminui¢do do volume da célula unitaria, ocorreu espagos vazios na rede

cristalina da hidroxiapatita, possibilitando esse aumento.
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3.2.8 Espectroscopia Dielétrica

As medidas dielétricas foram analisadas mediante a variacdo da frequéncia. Os
resultados obtidos da permissividade real (¢”) e imaginaria (¢”) estdo apresentados na Figura
29.

Observa-se que para a amostra de HAP dopada com Eu’* ocorre o mesmo
comportamento de variacdo de permissividade dielétrica que ocorreu para a amostra de HAP,
tanto para & como para &’’. Nota-se que a permissividade diminui com o aumento da

frequéncia, ndo apresentando relaxagdo dielétrica.

Figura 29 — Permissividade dielétrica das partes real e imagindria da hidroxiapatita dopada com eurdpio

(HAEul)
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Fonte: Elaboragao prépria.

Realizou-se a medida da tangente de perda dielétrica (tg ) na HAP dopada com Eu’*
que se apresentada na Figura 30. Verifica-se semelhanca com a HAP, sem alteracdes
significativas na variacdo da tangente de perda dielétrica em relacio ao aumento da
frequéncia.

O comparativo da permissividade e tangente de perda dielétrica entre a HAP e a

HAEul foi realizado e mostrado na Tabela 14. As propriedades dielétricas ndo sofreram
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alteracdo significativa, comprovando a similaridade no comportamento da permissividade e
tangente de perda dielétrica em fun¢do da variacdo da frequéncia.

O valor apresentado para a permissividade dielétrica da parte real é préximo aos
valores encontrados por Silva et al., (2008) quando realizaram dopagem de hidroxiapatita
com diferentes concentracdes de Eu’*, obtendo para a permissividade valores variando entre
6,7; 6,5 e 6,8 a 1 MHz para amostras tituladas como HAPEu0,5; HAPEul e HAPEu2,

respectivamente.

Figura 30 — Tangente da perda dielétrica da hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul)
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Fonte: Elaboragao prépria.

Tabela 14 — Valores comparativos de permissividade da parte real e tangente da perda dielétrica das amostras

hidroxiapatita (HAP) e hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul) com diferentes frequéncias.

Parametros Frequéncia
Amostra dielétri
1€Iericos | o1 kHz | 1kHz | 10 kHz | 100 KHz | 1 MHz
HAP g’ 10,50 7,55 6,81 6,75 6,92
tg(d) 0,585 | 0,175 | 0,032 0,003 0,019
g 10,46 7,44 6,89 6,85 7,02
HAEul tg () 0,450 | 0,151 | 0,029 0,003 0,020

Fonte: Elaboragao prépria.
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A condutividade elétrica da HAEul em funcdo da frequéncia apresenta-se na Figura
31. Verifica-se resultados semelhantes ao da HAP, sofrendo um leve aumento de
condutividade na frequéncia com valor 1 MHz. O fato da insercdo do fon TR** proporcionou
um pequeno aumento na permissividade dielétrica da HAP, no que possibilita um pequeno

aumento de armazenamento de cargas elétricas.

Figura 31 — Condutividade dielétrica da hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul)
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Fonte: Elaboracao prépria.

3.3 CARACTERIZACAO DA HIDROXIAPATITA DOPADAS COM TERRAS RARAS
(Eu’" e Yb*")

3.3.1 Difracao de Raios — X (DRX)

As amostras de hidroxiapatita dopadas com Eu™ e Yb™ foram caracterizadas pela
Difra¢do de Raios — X, mostrando em seus difratogramas (Figura 32) a formacdo das duas
fases de fosfato de cdlcio, a hidroxiapatita [Ca;o(PO4)s(OH),] JCPDS (74-0565) e a
whitlockite [Caz(PO4),2] JCPDS (09-0169).
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Figura 32 — Difratogramas de Raios-X das amostras de HAEu1Yb0,25; HAEulYb0,5; HAEulYbl e
HAEulYb2
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Fonte: Elaboragao prépria.

Os difratogramas das amostras HAEulYb0,25, HAEulYb0,5, HAEulYbl,
HAEul1Yb2 foram comparadas com os da HAP e da HAEul, estdo apresentados na Figura 33.
Percebe-se que os difratogramas das amostras de hidroxiapatita dopadas com ions de Eu™ e
Yb** mostram o mesmo perfil dos da HAP e HAEul, assim como a identificacdo das mesmas
fases, sem surgimento de novos picos de difracdo.

Houve semelhanca na difracdo de raios — X da pesquisa de Chen et al., (2011) Lo

em
hidroxiapatita dopadas com eurdpio e gadolinio (Eu’* e Gd*), ambos em diferentes
concentragoes.

Outras pesquisas empregando a hidroxiapatita dopadas com TR estdo na literatura e
foram equiparadas com os resultados encontrados neste trabalho. Sun et al., (2011) [108]
utilizou Eu’* e La’, eles fixaram a concentragio de Eu’" e alteraram La®*, enquanto Liu ez al.,
(2014) "W ytilizaram Tb** e Gd** fixaram o Tb’* e variaram o Gd**. Os difratogramas de suas

pesquisas apresentaram um leve alargamento nos picos de difragdo quando aumentaram a

~ . 3 3
concentragdo dos fons La™ e Gd™.
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Figura 33 — Difratogramas de Raios-X das amostras de HAP, HAEul, HAEu1Yb0,25,
HAEu1Yb0,5, HAEulYbl, HAEulYb2
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Fonte: Elaboracao prépria.

Os difratogramas das amostras sintetizadas HAP, HAEul, HAEulYb0,25,
HAEulYb0,5, HAEulYbl, HAEulYb2 apresentaram -caracteristicas semelhantes, com
estrutura cristalografica hexagonal do grupo espacial P63, sugerindo uma possivel
dissolucdo do Eu™ e Yb®* na matriz da HAP. Estes resultados podem ser confirmados com o

refinamento Rietveld.
3.3.2 Tamanho Médio do Cristalito

A Tabela 15 apresenta os valores dos tamanhos médio dos cristalitos encontrados nas
amostras de HAP, HAP dopada com Eu’* (HAEul) e HAP dopada com Eu’*e com Yb’*
(HAEul1Yb0,25, HAEulYb0,5, HAEulYb, HAEulYb2).

Constata-se que hd uma diminui¢do no tamanho médio do cristalito a medida que €
adicionado o dopante, confirmando as anédlises dos refinamentos, pois se observam que os

parametros de rede diminuem, assim como o volume da célula unitdria, mediante a dopagem e
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ao aumento de concentracdo do Yb’*, caracterizando a diminui¢do do tamanho médio do

cristalito.

Tabela 15 — Tamanho médio do cristalito das amostras hidroxiapatita (HAP) e hidroxiapatita dopadas com

eurdpio (HAEu1) e itérbio (HAEulYDb)

Amostra Tamanho (nm)
HAP 30,24 + 1,18
HAEul 29,03 £1,08

HAEu1Yb0,25 28,32 £ 1,02
HAEu1Yb0,5 28,16 £ 1,01
HAEulYbl 28,01 £ 1,00
HAEulYb2 27,99 + 1,00

Fonte: Elaboracao prépria.

Resultado semelhante foi encontrado por Liu et al., (2014) 101}

, ao realizarem dupla
dopagem com fons de TR®* na matriz da HAP, em que foi fixado um valor de concentracio
em mol para o Tb** com variagdo do Gd**.

Utilizando a equacdo de Scherrer, eles calcularam o tamanho médio do cristalito das
amostras e observaram que diminuiam a medida que aumentavam a concentragao do Gd**,
tendo como confirmagdo o alargamento dos picos de difracdo, bem como, a diminui¢cdo no
tamanho de grdo das amostras.

Sendo assim, os valores do tamanho médio do cristalito das amostras sintetizadas

HAP, HAFEul, HAEulYDb0,25, HAEulYDb0,5, HAEulYb e HAFEulYb2 estio condizentes

com a literatura.
3.3.3 Refinamento de Rietveld

O difratograma das amostras de hidroxiapatita dopadas com Eu’* e Yb’* foram
ajustados pelo método Rietveld apresentados na Figura 34.

Os difratogramas das partes calculadas e observadas, assim como a diferencas, exibem
semelhangas entre si, assim como seus indices de qualidade de refinamento. A tabela 16
mostram os valores dos indices de qualidade de refinamento das amostras de hidroxiapatita
dopadas com Eu™ e Yb’* (HAEulYb0,25; HAEulYb0,5; HAEulYbl e HAEulYb2)
comparadas com as amostras de hidroxiapatita (HAP) e hidroxiapatita dopada apenas com

Eu’* (HAEul).



69

Figura 34 — Refinamento Rietveld das amostras de Hidroxiapatita dopadas com eurdpio e itérbio

(HAEulYb)
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Fonte: Elaboragao prépria.

Tabela 16 — Parametros de refinamento obtidos pelo método Rietveld das amostras de hidroxiapatita (HAP) e

hidroxiapatita dopada com eurépio (HAEul) e dopada com eurépio e itérbio (HAEulYb)

Amostra HAP | HAEul | HAEuYb0,25 | HAEu1Yb0,5 | HAEulYbl | HAEu1Yb2
Residuo (S) 1,90 1,99 1,99 2,04 2,04 2,05
Ry, (%) 15,93 15,96 16,01 16,09 16,26 16,48
R, (%) 12,38 12,49 12,50 12,61 12,83 12,85
a(A) 0,4148(5) | 9.4144(3) | 9,4141(1) 9,4140(2) | 9.4137(1) | 9.4128(5)
b (A) 0,4148(5) | 9.4144(3) | 9,4141(1) 9,4140(2) | 9.4137(1) | 9,4128(5)
c(A) 6,8801(90) | 6,8800(7) |  6,8789(5) 6,8787(5) | 6,8788(9) | 6,8777(9)
Célula | 52815(2) |528,09(1) | 527.97(3) 527,94(8) | 527.92(5) | 527,74(3)
unitaria (A3)

Fonte: Elaboragao prépria.
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Ao verificar os difratogramas da Figura 33, percebe-se que hd uma pequena alteracao
nos deslocamentos de picos de difracdo para a direita. Este fendmeno pode ser explicado pela
lei de Bragg (equacgdo 1), reescrevendo da seguinte maneira:

= _ni (7
2sen(6)

Conforme a equacao 7, a medida que o angulo 6 aumenta, a distancia interplanar “d”
diminui ou vice-versa. Logo, a célula unitaria da HAP vai diminuindo seu volume a medida
que a concentracdo do Yb** aumenta, entdo o 4ngulo de Bragg (20) aumenta, dando um leve
deslocamento de picos de difracdo para a direita.

Sugere-se que a diminui¢do da célula unitdria se associa a substituicdo dos ions de
cdlcio pelos fons de TR**, uma vez que os raios atdmicos do Eu** e do Yb** sdo menores que
os do Ca®*. As variacdes nos pardmetros de rede da matriz da HAP, quando dopadas com fons
TR*" ou outros metais de transicdo, sdao encontrados na literatura [12.87.91, 99,1081

Os valores dos indices de qualidade e dos parametros obtidos a partir do refinamento
(Tabela 16) estao dentro das faixas consideradas adequadas aos da literatura [70. 71. 85, 86, 109]
mostrando que o resultado apresenta boa confiabilidade e confirmando a obtencdo da fase da
hidroxiapatita como matriz base.

A confirmacdo da fase da hidroxiapatita como matriz base para as amostras dopadas

vem através do refinamento Rietveld, uma vez que, a sua quantidade é superior em relacao a

segunda fase de fosfato de célcio, observado na Tabela 17.

Tabela 17 — Representacdo quantitativa das fases formadas nas amostras da hidroxiapatita dopadas com

eurdpio e itérbio (HAEulYb)

Amostra Fase 1 [Ca19(PO4)s(OH);] | Fase 2 [Caz(POy4);]
HAEu1Yb0,25 93,12 % 6,88 %
HAEul1Yb0,5 92,40 % 7,60 %

HAEulYbl 91,91 % 8,81 %
HAEulYb2 91,31 % 8,69 %

Fonte: Elaboragao prépria.

Nota-se que, em todos os gréficos de refinamentos a diferencga residual foi pequena, o

e PR ~ . 3
que comprova resultados satisfatorios e que ha a inser¢do dos fons TR™* na HAP.
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3.3.4 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman das amostras HAEulYb0,25, HAEulYb0,5,
HAEulYb e HAEulYb2 estdo apresentadas na Figura 35, comparando-as com os espectros
da HAP e HAEul.

Figura 35 — Espectro Raman das amostras dopadas com ions itérbio (HAEu1Yb) comparadas com espectros das

amostras HAP e HAEul.
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Fonte: Elaboragao prépria.

Verifica-se que hd o surgimento de uma banda de modo vibracional na regido de 561
cm’!, nas amostras de HAP com Eu’* e Yb* (HAEu1Yb0,25, HAEulYb0,5, HAEulYb e
HAEulYDb2) semelhante as amostras de HAP com Eu’'.

Quando comparados os espectros Raman das amostras de hidroxipatita dopadas com
Eu™ e Yb’, com a amostra HAP dopada com Eu™ observa-se que hd um pequeno
crescimento da intensidade na banda de 561 cm™ nas amostras HAEulYb0,25 e
HAEul1Yb0,5.

Ja para as amostras HAEulYbl e HAEulYb2 h4 uma pequena queda na intensidade
Raman, quando comparado HAEul1Yb0,25 e HAEulYb0,5, e a HAEul. Vale resaltar que as
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bandas principais que caracterizam a HAP permanecem sem alteracdo significativa,

reforcando a possibilidade da dissolucdo dos fons de Eu’* e Yb** na matriz da HAP.

3.3.5 Espectroscopia de Fluorescéncia

O papel do Yb** como ifon sensibilizador é mostrado na Figura 36 que apresenta o
comportamento espectral de emissdo das amostras HAEu1Yb0,25, HAEulYb0,5, HAEulYb
e HAEulYb2 comparadas com a HAP e HAEul.

Figura 36 — Espectro de emissdo de fluorescéncia das amostras dopadas com itérbio (HAEulYb) comparadas
com as amostras HAP e HAEul.
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Fonte: Elaboragao prépria.

Verifica-se que com a insercio dos ions Yb** na matriz da HAP em menor
concentragdo, ocorreu a emissdao de Fluorescéncia em que houve uma variacdo de intensidade
de emissdo, posto que a amostra HAEul1Yb0,5 (hidroxiapatita com Eu** em 1 % e com Yb™*
em 0,5 % em mol) se destacou entre elas, apresentando uma maior intensidade. Observa-se,
também que ndo ha variacdo espectral em seu comprimento de onda, nas transi¢oes
eletronicas quando hd a insergdo dos fons Yb’".

Resultados semelhantes foram obtidos por Sun er al., (2011)!"'%®! quando realizaram
dupla dopagem com fons TR’*, deixando o Eu’* em concentragdo fixa de 1 % em mol e

. 3 o )
variou o La’" em 0,5; 1; 2 ¢ 4 % em mol, alcancando uma otimiza¢do no sinal de
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luminescéncia. Lui et al., (2014) 101 também conseguiram otimizar os sinais de emissdo de
fluorescéncia ao inserir jons TR** na matriz da HAP.

Pode-se visualizar melhor os picos que mais se destacam na sua emissdo de
fluorescéncia, com regido ampliada na Figura 37. Percebe-se que as amostras com maior
concentracdo de Yb’* apresentam menor intensidade de emissdo de fluorescéncia, sugerindo

que o aumento da concentracio de Yb**, favorece a diminuicdo da emissdo da fluorescéncia.

Figura 37 — Espectro de emissao de fluorescéncia das amostras dopadas com itérbio ampliada na regidao

de 550 a 650 nm
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Fonte: Elaboragao propria.

Com o aumento da concentracdo de ions Yb*, pode ter ocasionado um fendmeno que
ocorre quando hd um aumento de concentracdo de elementos terras raras na matriz, chamado
optical quenching. Este fendmeno interfere na relaxacdo de multiplos fonons na rede,
diminuindo o sinal de luminescéncia e aumentando o calor gerado na amostra, havendo maior

absorc¢do de energia do que emissao.

3.3.6 Densidade

Observa-se na tabela 18, as densidades das amostras de hidroxiapatita dopadas com

3 3 . ~ 3 3
Eu’ e Yb’, variando a concentragio do segundo fon TR’". Percebe-se o aumento de
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densidade 2 medida que vai aumentando a concentracdo do Yb**. Esse aumento de densidade

ja era esperado, haja esta que os valores tedricos indicados pelo refinamento mostraram um
. 2 et~ . 2

aumento de densidade. Outro fato é que com a substituicio dos fons Yb*" por Ca** a

densidade tende a aumentar, uma vez que o itérbio possui densidade maior que o cdlcio.

Tabela 18 — Densidade da hidroxiapatita dopadas com eurdpio e itérbio (HAEulYb)

Amostra Densidade Densidade Densidade
experimental (g/cm?) | tedrica (g/cm?) relativa (%)
HAEu1YDb0,25 2,82 3,18 88,67
HAEul1YDb0,5 2,86 3,20 89,37
HAEulYbl 2,89 3,29 87,84
HAEulYb2 2,98 3,34 89,22

Fonte: Elaboragao proépria.

Quando comparados as densidades de todas as amostras sintetizadas neste trabalho,
observa-se que nao ha uma relacdo direta do aumento da densidade com a quantidade em
concentragdo dos dopantes que foram inseridos na matriz da HAP, uma vez que, a
concentragdo do segundo dopante sempre dobrava e o aumento de densidade ndo possuiu uma
linearidade. Vale resaltar que os valores das densidades tedricas foram obtidos através do
refinamento Rietveld.

Em média, hd uma linearidade no aumento da densidade tedrica e experimental a

medida que insere os fons TR** na matriz da HAP. Isso é observado na Figura 38.

Figura 38 — Comparacao dos valores de densidades tedricos e experimentais das amostras HAP, HAEu1
e HAEulYb
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Fonte: Elaboracao prépria.
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3.6.7 Porosidade

Na tabela 19, nota-se que, também h4 o aumento na porosidade da matriz da HAP a
medida que é colocado o Yb®*. Observa-se que as amostras HAEu1Yb0,25; HAEulYb0,5 e
HAEulYbl possuem valores de porosidade préximo, somente a amostra HAEulYb0,5 que
diminui um pouco em relacdo as outras amostras, mas possui valor maior que a porosidade da

HAP.

Tabela 19 — Porosidade das amostras de hidroxiapatita dopadas com eurdpio e itérbio (HAEulYb)

Amostra HAEulYb0,25 | HAEulYb0,5 | HAEulYbl | HAEulYb2
Porosidade (%) 26,80 26,69 26,96 27,53

Fonte: Elaboragao propria.

Quando comparadas as porosidades das amostras, nota-se que o aumento ndo tem uma
relacdo linear mediante a concentracdo dos dopantes na matriz da HAP, podendo observar na

Figura 39. Uma média pode-se considerar linear.

Figura 39 — Medidas de porosidade das amostras hidroxiapatita (HAP), hidroxiapatita com eurépio (HAEul) e

hidroxiapatita dopadas com eurdpio e itérbio (HAEulYb)
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Fonte: Elaboracao prépria.
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3.3.8 Espectroscopia Dielétrica

A fim de constatar o comportamento das propriedades elétricas da matriz
hidroxiapatita com a insercdo de fons TR* em sua estrutura, medidas de espectroscopia
dielétrica também foram realizadas nas amostras de hidroxiapatita dopadas com eurdpio e
itérbio (Eu’* e Yb’*). A Figura 40 apresenta o comportamento da permissividade dielétrica
das partes real e imagindria das amostras HAEulYb0,25; HAEulYb0,5; HAEulYbl e
HAEulYb2.

Percebe-se que 2 medida que foi inserido o segundo elemento TR** na matriz da HAP,
as amostras com dupla dopagem obtiveram valor de permissividade maior que as amostras
HAP e HAEul. Observa-se também que os valores da permissividade dielétrica da parte real
discordam quando aumenta a concentracdo de Yb>*, em que a amostra com maior valor de
concentracdo de fons TR** (HAEulYb2) possui valores de permissividade menor que das

outras amostras dopadas com Yb’".

Figura 40 — Permissividade dielétrica das partes real e imagindria das amostras com dupla dopagem de

fons TR*" (Eu** e Yb*")
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Fonte: Elaboragao prépria.



77

Para as amostras com dupla dopagem, ocorreu a surgimento de ruidos durante as
medidas, na faixa de frequéncia entre 100 Hz a 2 KHz, com excecdo a amostra HAEuYb2.
Isso pode ter ocorrido devido a trepidacdes ou variacdes de corrente durante as medidas
dielétricas.

Nota-se que na regido proximos a 3 até 100 kHz ha a ocorréncia de relaxacdo
dielétrica nas amostras em que as concentragdes de Yb** variou em 0,25; 0,5 ¢ 1 % em mol.
Ja a amostra HAEulYb2 ndo apresentou de relaxacdo dielétrica, obtendo um comportamento
da permissividade, tanto a parte real como a parte imagindria, semelhante aos apresentados
pelas amostras HAP e HAEul.

As medidas de tangente de perda dielétrica (tg 0) foram realizadas nas amostras
dopadas com fons Eu™* e Yb®" e apresentadas na Figura 41. Da mesma forma, observa-se
ruidos nas medidas, entre a faixa de frequéncia de 100 Hz a 2 kHz, menos para a amostra
HAEulYb2.

Também é possivel observar, com mais clareza, a relaxacdo dielétrica nas amostras
HAEul1Yb0,25; HAEulYb0,5 e HAEulYbl, verificando-se que essa relaxacdo ocorre na
mesma faixa de frequéncia, entre 3 a 100 kHz, a partir do momento que foi inserido o
segundo TR*. Somente a amostra HAEulYb2 ndo apresentou relaxacdo dielétrica. O

comportamento da tangente de perda dielétrica diminui no decorrer do aumento da frequéncia.

Figura 41 — Tangente da perda dielétrica das amostras de hidroxiapatita dopadas com eurépio e itérbio

(HAEu1YDb)
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T T T T rrrrg T T T T T T T T rrrr T ™ T TTTTT
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Frequéncia (kHz)

Fonte: Elaboracéo prépria.
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A condutividade dielétrica das amostras de hidroxiapatita dopadas com Eu’* e Yb**
estdo apresentadas na Figura 42. Observa-se que a condutividade dielétrica aumenta com a
frequéncia, sendo perceptivel em 10 kHz seu maior valor de condutividade préximo a 1 MHz.

A amostra HAEulYb2 tem comportamento diferente das demais amostras com
insercdo de fons Yb’*, apresentando comportamento semelhante a HAP e a HAEul para a
condutividade e as outras demais propriedades dielétricas analisadas neste trabalho.

Para uma andlise mais detalhada, foram comparados os valores das propriedades
dielétricas de todas as amostras produzidas neste trabalho, observando os efeitos que os ions
TR?* ocasionaram na matriz da HAP.

A Figura 43 apresenta a permissividade da parte real de todas as amostras sintetizadas
e nela dar para compararmos o comportamento da permissividade mediante a variacdo da
frequéncia e da concentracio de fons de TR® na matriz da HAP. Nota-se que a insercio dos
elementos TR* na matriz da HAP apresentam semelhanca em seu comportamento enquanto a

relacdo de diminui¢cao de permissividade dielétrica quando aumenta a frequéncia.

Figura 42 — Condutividade elétrica das amostras de hidroxiapatita dopadas com fons de Eu** e Yb**
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Fonte: Elaboragao prépria.
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Figura 43 — Permissividade das amostras hidroxiapatita (HAP), hidroxiapatita dopadas com fons TR**

18
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Fonte: Elaboragao prépria.

H4 amostras que ocorreram surgimento de picos de relaxa¢do ocasionado pela
inser¢cdo do segundo dopante (Yb™). Os valores da permissividade aumentam quando hé

insercdo dos fons TR**, podendo ser visualizado na tabela 20.

Tabela 20 — Comparativo de permissividade dielétrica da parte real das amostras de hidroxiapatita (HAP) e

hidroxiapatita dopadas com eurépio (HAEul) e itérbio (HAEulYb)

Frequéncia

Amostra 100Hz | 1kHz | 10kHz | 100 kHz | 1 MHz
HAP 1050 | 7.22 6.81 6.75 6.92
HAEul 1046 | 7.44 6.89 6.85 7.02
HAEulYb0,25 | 1592 | 1126 | 947 8.11 784
HAEulYb0,5 | 1442 | 9,64 8.41 7.67 7.50
HAEulYbl 1536 | 11.09 | 927 8.17 7.97
HAEulYb2 1222 | 7.68 6.99 6.93 7.10

Fonte: Elaboragao prépria.

A tangente de perda dielétrica nas amostras de hidroxiapatita e hidroxiapatita dopadas

com Eu’* e Yb** sdo mostrados na Figura 44. Observa-se a diminui¢do da perda em todas as
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amostras o que confirma o comportamento da relaxacdo dielétrica das amostras que tiveram a

inser¢do do Yb*".

Figura 44 — Tangente de perda dielétrica das amostras da hidroxiapatita (HAP) e hidroxiapatita dopada com
eurdpio e itérbio (HAEulYb)
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Fonte: Elaboragao prépria.

Um comparativo da condutividade elétrica das amostras da hidroxiapatita e
hidroxiapatita dopadas com Eu’* e Yb’* estdo apresentadas na Figura 45 que mostra o
aumento com a adi¢do dos fons TR* e aumento da frequéncia. A inser¢do do segundo fon
(Yb™) apresenta a mudando de condutividade em frequéncia proximos a 10 kHz, onde hd o
aumento significativo quando comparado com a HAP.

A condutividade aumenta devido a substitui¢cdo dos ions TR pelos de Ca®, em que
proporcionou o aumento do valor da permissividade e da perda dielétrica. Possibilitando o
armazenamento de cargas elétricas e a possivel transferéncia de um condutor a outro.

Permissividade, tangente de perda e condutividade dielétrica sofrem variacOes de
valores quando ocorrem a dopagem de uma matriz ceramica. Esse fendmeno foi observado
por Kaygili et al., (2014)"" a0 dopar a hidroxiapatita com diferentes concentragdes de ions

3
Fe™™.
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Figura 45 — Condutividade elétrica das amostras hidroxiapatita (HAP) e hidroxiapatita dopadas com fons TR**
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Fonte: Elaboragdo propria.

Kaygili e colaboradores observa o aumento nos valores de €’, tg(d) e 6 a medida que
aumentava a concentracdo de dopante na matriz da HAP. Algo semelhante também foi visto
por Thanigai et al., (2015) ao substituir fons de Ca2+ da matriz da Hidroxiapatita por fons de
Mg,

A amostra HAEulYb2 que apresentou resultados diferente em relagdo as demais
amostras dopadas com Yb**. Para esta amostra pode estd havendo a saturacdo do elemento
TR** na matriz da HAP, ocasionando perda ou absorcdo de energias. Isso € observado nas
andlises de espectroscopia de fluorescéncia, onde a amostra HAEulYb2 apresenta menor

sinal de emissao.
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4 CONCLUSAO

Os resultados obtidos na realizacio nesta pesquisa foram satisfatérios quando
comparados com os encontrados na literatura.

As anélises realizadas pela difracdo de raios — X mostraram que ocorreu a formacgao da
hidroxiapatita e a dissolug@o dos fons terras raras na matriz, comprovadas pelo refinamento do
método Rietveld.

A inser¢do dos fons de terras raras na matriz da hidroxiapatita alterou o tamanho
médio do cristalito, 2 medida que aumentava a concentracdo dos terras raras, diminuia o
tamanho do cristalito.

As andlises comparativas dos espectros Raman das amostras dopadas reforcaram a
ideia da dissoluc¢do dos fons na matriz da hidroxiapatita comprovada pelo espectro de emissao
de fluorescéncia, pois emitiram sinais de luminescéncia com transicdes eletrdnicas no
espectro visivel.

Os valores apresentados na densidade foram satisfatérios, pois estdo préximos aos
valores tedricos. O aumento na densidade das amostras dopadas com fons terras raras também
foram aceitdveis, uma vez que os fons TR** possuem densidade maior que fons de Ca**.

Os valores encontrados da porosidade sao satisfatorios em relagdes percentuais, pois
0s poros sdo caracteristicas intrinsecas de materiais bioceramicos e viabiliza propriedade de
adesdo do material ao tecido imunolégico.

A espectroscopia de fluorescéncia apresentou sinais de emissdo, identificando as
transicdes que ocorreram no processo de luminescéncia relacionadas a emissio do visivel ao
infravermelho préximo, quando advém de excitacdo na regido do UV.

A inser¢do dos fons Yb** como fon sensibilizador apresentou resultados satisfatorios
no que diz respeito a capacidade de emissdo, quando trabalhado a baixas concentracdes. Isso
foi observado nas amostras HAEulYb0,25 e HAEulYb0,5 que apresentaram sinal de
fluorescéncia em intensidade maior quando comparado com a outras amostras.

A maior intensidade de sinal de fluorescéncia ocorreu na amostra HAEulYDbO0,5,
possibilitando sua utilizagdo como sonda ou marcador fluorescente.

As medidas dielétricas mostraram valores condizentes aos encontrados na literatura,
assim como as perdas dielétricas. Os valores de condutividade apresentados sdao muito baixo,
possibilitando as amostras de HAP ¢ HAP dopadas com fons TR?" serem utilizados como

dielétricos.
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S PERSPECTIVAS FUTURAS

O estudo aqui proposto evidenciou os efeitos de luminescéncia na HAP dopada com
ions terras raras. Nesse sentido, pesquisas relacionadas a producdo de biomateriais podem ser
realizadas com o intuito de intensificar suas possiveis aplicabilidades, pois a hidroxiapatita
apresenta propriedades de biocombatibilidade e biofuncionalidade que contribuem para os
estudos na drea médica.

Dentre os possiveis estudos vale ressaltar as seguintes propostas para trabalhos
futuros:

e Realizar medidas de RMN para verificar se as bioceramicas possuem propriedades
para atuar como agentes de contrastes em diagndsticos nao invasivos de patologias
em tecido;

e Produzir sondas luminescentes para sistemas biolégicos através das amostras
produzidas;

e Testar hidroxiapatita com outros fons terras raras na busca de resultados com
maior emissiao de luminescéncia;

e Sintetizar um material bioluminescente com terras raras, mas com uma matriz
diferente da hidroxiapatita, todavia com biocompatibilidade e bioinerticidade

frente ao sistema imunolégico.
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