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Resumo 
 

 

Esta dissertação tem por objetivo estudar e caracterizar materiais 
biocerâmicos à base de fosfato de cálcio. O material estudado foi a 
hidroxiapatite sintetizada pelo método de precipitação aquosa em meio 
aquoso, assim como os pós bifásicos. Foram utilizados 3 tipos de pós, 
hidroxiapatite com um grau de pureza elevado (Ca10(PO4)6(OH2)) (HAP), 
pó bifásico (com as fases Ca10(PO4)6(OH)2  e β-TCP) (HTCP) e pó bifásico 
com magnésio (Ca10(PO4)6(OH)2  + β-TCP + Mg) (HTCP-Mg). 
Posteriormente esses pós foram dopados com ferro (II) e ferro (III). Todas 
as amostras foram caracterizadas sob a forma de pastilhas com 13 mm 
de diâmetro e 2 mm de espessura. 
Estrutural e morfologicamente as amostras foram estudadas usando as 
técnicas de difração de Raios-X (DRX), medição de densidade e 
porosidade, espectroscopia de Raman e microscopia eletrónica de 
varrimento (MEV). Eletricamente, este material foi caracterizado pelas 
medidas de condutividade dc em função da temperatura, entre 100 K e 
400 K com uma tensão fixa de 100 V e pela condutividade ac, também 
entre 100 K e 400 K na gama de frequências entre os 100 Hz e 100 MHz. 
Eletricamente também foi medida a corrente de despolarização 
termicamente estimulada (TSDC) das amostras base. 
Em dc as amostras HAP, HTCP e HTCP-Mg apresentam condutividades de 
valor: 2,50x10-12, 0,69x10-12 e 10,77x10-12 S/m respetivamente e em ac de: 
1,44x10-09, 3,51x10-09 e 2,55x10-09 S/m, aos 300 K, respetivamente. 
Na TSDC com polarização aos 500 °C, a carga armazenada é de 5,0x10-5 
para a HAP, 4,4x10-3 para a HTCP e 2,2x10-3 C/cm2 para HTCP-Mg. 
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Abstract 
 

 

This document aims to study and characterize calcium phosphate-based 
bioceramics. Hydroxyapatite (Ca10(PO4)6(OH)2 – HAP) and biphasic 
(Ca10(PO4)6(OH)2 + β-Ca3(PO4)2  (β-TCP)) high purity powders were 
prepared by the co-precipitation method. An additional magnesium (Mg) 
doped sample was prepared by the same preparation method. The base 
samples were labelled as HAP, HTCP and HTCP-Mg, respectively. 
Furthermore, additional samples doped with iron (II) and iron (III) were 
prepared. All samples were characterized in the form of pellets with 13 
mm diameter. 
Structural and morphologic characterization was performed using the 
following techniques: X-ray diffraction (XRD), density and porosity 
measurements, Raman spectroscopy and scanning electron microscopy 
(SEM). The electrical and dielectric characterization was conducted by 
measuring the dc conductivity (σdc) for temperatures between 100 and 
400 K with an applied voltage of 100 V and the ac conductivity (σac), in the 
same temperature range, in the frequency range between 100 Hz and 100 
MHz Thermally stimulated depolarization current (TSDC) measurements 
were carried out on the base samples in order to study the 
polarization/depolarization mechanisms. 
At room temperature, the HAP, HTCP and HTCP-Mg samples have σdc 

values of 2,50x10-12, 0,69x10-12 and 10,77x10-12 S/m, respectively, and σac 

values of 1,44x10-09, 3,51x10-09 and 2,55x10-09 S/m. 
The same samples electrically polarized at 500 ° C revealed stored charge 
values of 5,0x10-5, 4,4x10-3 and 2,2x10-3 C/cm2, respectively. 
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Capítulo 1 – Introdução teórica 

1.1. Motivação e objetivos 
A presente dissertação tem como objetivo o estudo da preparação de pastilhas e 

sua posterior caracterização, estrutural, morfológica e elétrica de pós de fosfatos de cálcio.  

Este tipo de compostos têm vindo a ser muito estudados devido à sua utilização 

como biomaterial no corpo humano. Entre esses encontra-se a hidroxiapatite, que é o foco 

deste trabalho. 

Foram estudadas três composições de hidroxiapatite diferentes: hidroxiapatite com 

um grau de pureza de 100% (Ca10(PO4)6(OH)2), pó bifásico (Ca10(PO4)6(OH)2 + β-Ca3(PO4)2) e 

pó bifásico com magnésio (Ca10(PO4)6(OH)2  + β-Ca3(PO4)2 + Mg). Posteriormente as três 

composições foram dopadas com óxidos de ferro (II) e ferro (III) com diferentes 

percentagens mássicas, com o intuito de caracterizar eletricamente estas amostras  

A estrutura desta dissertação encontra-se organizada em quatro capítulos. No 

primeiro capítulo será apresentado o estado da arte, bem como as aplicações e estrutura 

dos pós de hidroxiapatite. O segundo capítulo diz respeito à descrição das técnicas 

experimentais utilizadas. A apresentação e discussão dos resultados experimentais serão 

feitas no terceiro capítulo. Por fim, no quarto capítulo apresenta-se as conclusões do 

trabalho realizado, e algumas sugestões para trabalho futuro. 

 

 

1.2. Estado da arte 
A utilização de determinados materiais enquanto constituintes de implantes 

cirúrgicos não é recente. Ravaglioli et al. mencionaram que a substituição de partes de 

tecido ósseo, com a intenção de reparar áreas expostas a lesões extensas (por exemplo, 

esmagamento de ossos por acidentes), foi referida desde a era pré-cristã. Os materiais 

usados na altura eram o bronze e o cobre, provavelmente em circunstâncias em que era 

necessário realizar a união de ossos fraturados. Nestes casos, as hipóteses de obter 

resultados positivos seriam boas, sempre que os efeitos tóxicos dos iões de Cu2+ em 

circulação na corrente sanguínea fossem superados, tendo em conta que a peça de cobre 

implantada vai sendo dissolvida ao longo do tempo [1].  

Estas conquistas positivas, apesar de pouco numerosas, persuadiram positivamente 

os “profissionais de saúde da época” a prosseguirem a pesquisa de novos materiais para 

estas aplicações. 

Já no império Inca eram realizadas operações, algumas de natureza delicada, em 

que fragmentos de ossos eram removidos durante as mesmas e, posteriormente eram 

colocados na sua posição original [1]. 

Contudo, uma ciência na qual outros materiais além do Cobre e Bronze, fossem 

considerados como materiais apropriados para implantes não foi desenvolvida até meados 
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do Século XIX. As próteses utilizadas nesta altura eram, regra geral, apenas externas. Pela 

mesma altura, a ciência médica já tinha alcançado um progresso suficiente para antecipar 

sérias tentativas de reparar partes do corpo por meio de materiais estranhos ao organismo. 

Os cirurgiões ortopédicos foram estimulados a investigar implantes para desempenhar uma 

função de substituição, como alternativa válida aos materiais até então considerados. 

Seguindo uma linha puramente lógica, em termos de compatibilidade, baseada na 

analogia entre a composição do marfim e do osso, em 1880, Gluck et al. aplicaram uma 

prótese de marfim, utilizando um cimento de ancoragem á base de terebintina (colophony-

based cement) [2]. 

Quatro anos mais tarde, Pean et al. tentaram pela primeira vez, uma artroplastia com 

interposição de metal. Desde então, as experiências e tentativas multiplicaram-se à mesma 

razão dos estudos sobre a tolerância dos tecidos à inclusão de corpos estranhos [2, 3].  

Em 1902, Jones et al. interpuseram uma cápsula de ouro entre as cabeças da 

articulação do joelho, um feito notável, que se traduziu por um sucesso a longo prazo. Desta 

forma surgiu o conceito “da necessidade da procura de materiais quimicamente mais 

inertes” e, consequentemente, mais estáveis [1, 2]. 

Em 1915, e contrariamente ao que muito frequentemente se acreditava, já era 

possível conduzir estudos de substratos depositados por spray (flame-sprayed vitrous 

melts). Esta pista foi subsequentemente abandonada, tendo as dificuldades de encontrar 

dispositivos capazes de efetuar o spray de vidros fundidos sido a principal causa deste 

abandono. 

Em 1923, Smith-Peterson et al. desenvolveram um estudo com o objetivo de 

conseguir uma artroplastia estável e prática. Inicialmente empregaram cápsulas de vidro 

que vieram a revelar-se demasiado frágeis. Depois voltaram-se para um tipo de celuloide 

(celluloid), que já não existe no mercado hoje em dia que, por seu lado, produzia uma reação 

excessiva por parte dos tecidos. Por fim, estes investigadores descobriram a liga Vitallium 

(Vitallium alloy), liga de cobalto-crómio, que quando comparada com todos os materiais 

empregues até então, mostrou possuir vantagens em algumas propriedades, tais como 

resistência mecânica e inércia química, revelando-se como material de eleição [1, 2].  

A primeira prótese de anca feita da liga Vitallium foi produzida por Bires e Wills, em 

1938 e por Bursh, em 1939, o qual utilizou polimetilmetacrilato (PMMA) auto-polimerizante 

para a sua fixação. Até 1960 a situação permaneceu inalterável, embora se tenham 

apercebido de que o contacto metal-metal era prejudicial, devido à corrosão [1]. 

Contemporaneamente à união metal-metal entre a cabeça e o acetábulo, em 1948, 

foi introduzida por Merle D’Aubigné a artroplastia com cabeça acrílica. Com este tipo de 

prótese tornou-se evidente que a utilização deste tipo de substância para a cabeça do 

acetábulo tinha os seus inconvenientes e tinha de ser mudada. Em 1961, Müller desenvolveu 

um sistema em que a cabeça do fémur encaixava num acetábulo de Teflon, que contudo 

não era tolerado pelo organismo [1]. 
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Durante a década seguinte, as soluções apresentadas para o acetábulo (em termos 

de geometria, ancoragem e pesquisa de materiais) foram melhoradas de forma 

considerável. Por volta dos finais da década de 60, o uso de polietileno (que já tinha sido 

introduzido e já era utilizado desde o início da década de 50), sofreu uma grande 

disseminação [1]. 

Infelizmente, estudos realizados em cobaias de laboratório, revelaram que muitos 

plásticos (incluindo o polietileno de elevada densidade) tinham potencial carcinogénico, o 

que lançou dúvidas quanto à utilização destes materiais em aplicações ortopédicas a longo 

prazo. Todos estes acontecimentos vieram, de certa forma, condicionar a escolha do tipo 

de materiais em aplicações biomédicas. Assim, na década de 70, Boutin et al. decidiram 

voltar as suas atenções para materiais que não apresentassem nenhum inconveniente do 

ponto de vista biológico. A sua atenção centrou-se em substâncias como a alumina (Al2O3), 

a zircónia (ZrO2) e o aluminato de cálcio. A partir de alumina densa sintetizada foram 

produzidas próteses que conduziram a resultados favoráveis em muitas aplicações, foram 

consideradas como praticamente intermináveis. Por volta de 1973, Nicolini iniciou 

experiências promissoras com vidros cerâmicos, cujas características mostraram ser mais 

favoráveis que muitos materiais até então utilizados [1]. 

As reações adversas ocorridas na zona de ligação da prótese ao osso ficam a dever-

se principalmente ao calor libertado durante a polimerização do PMMA (cimento utilizado 

para fixação de próteses) que, segundo Charnley et al., na década de 70, podem atingir 

temperaturas da ordem dos 80-90 °C. Esta situação constitui um problema visto que 

temperaturas acima dos 56 °C conduzem à desnaturação das proteínas. Outro 

inconveniente é a citotoxicidade do monómero presente na mistura que, de acordo com 

Huffmann et al. e Hullinger et al. apresenta interações farmacotóxicas com o ciclo de 

coagulação das gorduras. A passagem destes monómeros e de aminas terciárias, presentes 

na mistura como catalisadores, para a corrente sanguínea é prejudicial já que estes 

compostos podem interferir no equilíbrio da emulsão de gorduras no plasma sanguíneo. 

Contudo, as aplicações sem cimento são pouco utilizadas pelos cirurgiões ortopédicos. Este 

é, no entanto, um caminho a seguir para se atingir uma melhoria qualitativa das operações 

prostéticas [1]. 

As perspetivas, no que diz respeito às aplicações de próteses e sua ancoragem sem 

recorrer à utilização de cimentos, ou com uma ancoragem cujo único objetivo é a ligação 

imediata, apontam para a necessidade de se utilizar um material que não seja inerte, mas 

sim, biologicamente ativo e que estimule uma ancoragem natural. Esta necessidade de 

utilização de materiais bioativos parece ser assegurada pela utilização de substâncias como 

a hidroxiapatite e alguns tipos de vidros bioativos [1]. 

A produção de vidros bioativos teve início em 1971, por Hench et al. e Brömer et al. 

[4, 5]. A composição deste tipo de materiais tem vindo a ser desenvolvida e é atualmente 

utilizada para efetuar revestimentos de próteses metálicas, com o objetivo de conseguir 
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uma ancoragem natural destas próteses, sem que com isso se renuncie às propriedades 

mecânicas das próteses metálicas. A solução para as próteses de anca consiste, de 

momento, em fabricar acetábulos e cabeças em alumina com revestimento das partes 

metálicas que se destinam à ancoragem com vidros bioativos [1]. 

Em consequência da sua semelhança cristalográfica com o tecido ósseo calcificado, 

a hidroxiapatite (HA), fórmula química Ca10(PO4)6(OH)2, tem atraído a atenção enquanto 

material de substituição para ossos ou dentes danificados, interesse que tem aumentado 

nas últimas décadas. Devido a essa semelhança, a HA, mostrou ser superior a qualquer outro 

material no que respeita à substituição óssea. A utilização de HA como biomaterial, bem 

como as suas propriedades físicas e químicas ligadas aos fenómenos in vitro, foram 

demonstradas experimentalmente com sucesso [6]. Estudos representativos sobre a 

dissolução e o crescimento de HA, revelaram-se particularmente importantes na elucidação 

dos mecanismos das cáries dentárias e dos mecanismos de degradação óssea [6]. 

Existem diversos tipos de implantes feitos de HA para aplicações ósseas, tendo os 

destinados à reparação de membros e do queixo sido alvo de um maior interesse e 

desenvolvimento. A HA encontra ainda aplicações no desenvolvimento de pastas para 

reparação de dentes [7]. As cáries dentárias são um problema de saúde que pode conduzir 

a uma rápida deterioração do dente atingido bem como dos dentes adjacentes. Além da 

patologia apresentada vários autores reportaram, complicações durante gravidez [8], 

complicações cardíacas [9], arteriosclerose [10], diabetes [11, 12], que podem estar 

relacionadas com a bactéria responsável pelas cáries dentárias, a qual se dissemina pelo 

organismo através da corrente sanguínea. A estratégia para prevenir o desenvolvimento das 

cáries passa por um tratamento efetivo das primeiras lesões [13], no qual o esmalte 

superficial é removido. No tratamento médico convencional de cáries, a parte do dente 

afetada pela cárie é retirada por um processo mecânico sendo este espaço seguidamente 

preenchido por materiais estranhos ao corpo, como por exemplo, resinas ou metais com 

cimentos de base inorgânica que funcionam como colas [14, 15].  Um dos problemas 

envolvidos nesta reparação é o frequente surgimento de cáries secundárias na interface 

entre o dente original e os materiais, ficando esta reincidência a dever-se ao 

enfraquecimento da adesão com o tempo. As diferenças de expansão térmica e contração 

do esmalte do dente, e dos materiais de reparação (diferença esta causada pela diferente 

composição química e diferente estrutura cristalina), impossibilitam uma adesão perfeita, 

limitando gravemente a qualidade da reparação do dente afetado. A chave para contornar 

estas questões, passa pela reconstrução da zona afetada com HA, componente inorgânico 

presente na dentina e no esmalte, sem recorrer a brocagem. Existe hoje em dia, a 

possibilidade de recorrer a uma pasta com composição específica (à base de HA), que 

permite de uma forma rápida (uma questão de minutos) formar uma camada com algumas 

dezenas de micrómetros, no local afetado, camada esta muito semelhante à camada de 

esmalte de HA [16].  
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Nas últimas décadas o estudo da HA tem vindo a ser desenvolvido para outras áreas 

diferentes das dentárias. A hidroxiapatite (HA) sintética, é um biomaterial cerâmico e 

bioativo, do grupo dos fosfato de cálcio (CaP), pertencente à família das apatites 

(A10(BO4)6X2, com A=Ca, B=P e X=OH). Apresenta uma razão estequiométrica Ca/P de 1,67 

e semelhanças com a componente mineral dos ossos e dentes naturais, tendo a capacidade 

de interagir quimicamente com o osso, tanto in vivo como in vitro [17, 18].  

A célula unitária deste biocerâmico, representada na Figura 1, pertence ao sistema 

hexagonal e apresenta como parâmetros de rede a=b=9,432 Å e c=6,881 Å. A estrutura 

cristalina da HA consiste numa rede de dimensões nanométricas de iões hidroxilo (OH-) 

localizados no centro de triângulos de Ca2+ junto ao eixo c da célula unitária hexagonal, 

encontrando-se os iões OH- alinhados em colunas paralelas ao eixo c, juntamente com os 

iões Ca2+ e PO4
3- [18, 19].  

a) 

 

b) 

 
Figura 1: Estrutura da hidroxiapatite: a) célula unitária; b) ao longo do eixo c [20, 21] 

 
Sabe-se que, na realidade, a composição química da hidroxiapatite biológica, 

embora seja variável ao longo da vida, não possui a fórmula estequiométrica descrita 

anteriormente (Ca10(PO4)6(OH)2), sendo uma apatite deficiente em cálcio, habitualmente 

enriquecida com outros iões devido à sua facilidade em acomodar uma ampla variedade de 

substituições [17, 18]. Tais substituições afetam propriedades como a bioatividade, 

biocompatibilidade, solubilidade e velocidade de degradação da HA [22]. Substituições 

iónicas recorrentes na HA biológica envolvem a incorporação de iões como o carbonato 

(CO3
2-), podendo também existir a incorporação de silício (Si), magnésio (Mg), flúor (F), cloro 

(Cl) e outros elementos. Na Figura 2 encontra-se representada a fórmula química da 

hidroxiapatite estequiométrica bem como as substituições passíveis de ocorrer nos grupos 

hidroxilo (OH-), fosfato (PO4
3-) e cálcio (Ca2+) [23].  
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Figura 2: Fórmula química da hidroxiapatite estequiométrica e possíveis substituições iónicas dos 
grupos hidroxilo (OH-), fosfato (PO4

3-) e cálcio (Ca2+) [23] 

 
A ocorrência de substituições iónicas na hidroxiapatite estequiométrica leva a 

alterações na sua rede, influenciando a simetria apresentada pelos cristais. Existem duas 

fases distintas dos cristais de HA: a simetria hexagonal típica da hidroxiapatite sintética e da 

fluoroapatite Ca10(PO4)6F2, e a simetria monoclínica com grupo espacial, típica da 

cloroapatite, Ca10(PO4)6Cl2. Apesar da transição de fase da estrutura monoclínica para a 

hexagonal ocorrer por volta dos 480 K [18, 24], a simetria hexagonal é estável mesmo à 

temperatura ambiente, uma vez que a simetria monoclínica exige uma exata composição 

estequiométrica, encontrando-se esta diferença entre as fases, hexagonal e monoclínica, 

relacionada com a ordem/desordem dos protões em torno dos iões OH- [25]. As 

substituições iónicas na hidroxiapatite natural vão diminuindo ao longo da vida e a sua 

estrutura vai-se aproximando da forma estequiométrica, apresentando-se cada vez mais 

cristalina. Este aumento da cristalinidade da HA com o decorrer dos anos leva a diferenças 

na velocidade de remodelação do tecido ósseo que se resumem, de um modo geral, a uma 

diminuição da velocidade de degradação que resulta numa menor atividade de 

remodelação óssea [26, 27].  

A constante procura de materiais com uma velocidade de degradação adequada 

justifica a tentativa de utilização de fosfatos de cálcio com diferentes relações cálcio/fósforo 

(Ca/P). De facto, diferentes estudos demonstraram que a taxa de degradação dos fosfatos 

de cálcio diminui com o aumento da relação Ca/P. No que respeita à velocidade de 

degradação de alguns fosfatos de cálcio verifica-se a seguinte relação: HA amorfa> α-TCP 

(fosfato de tricálcio com estrutura monoclínica)>β-TCP (fosfato de tricálcio com estrutura 

romboédrica)> HA cristalina (estrutura hexagonal) [28].  

Características como a sua bioatividade, biocompatibilidade e osteocondução fazem 

com que a HA seja considerada um material de eleição no campo da substituição/reparação 

óssea [18, 22]. Entende-se por biocompatibilidade a ausência de reações adversas por parte 

do hospedeiro à HA, o que resulta numa resposta adequada que, efetivamente, melhora a 

força de ligação entre este biomaterial e o tecido ósseo e/ou dentina. Por sua vez, 

bioatividade, de acordo com a definição de Kokubo e Takadama [29], é a capacidade que 



7 
 

um material tem de formar, seletivamente, hidroxiapatite semelhante à existente no osso 

após imersão do mesmo numa solução simuladora de fluído corporal [30]. Finalmente, 

osteocondução é a capacidade da HA para adsorver fatores de crescimento osteogénico e 

criar condições adequadas ao local, permitindo a fixação e proliferação de vários tipos de 

células, bem como a formação de novo osso à sua superfície, promovendo a adesão da 

matriz [31]. Para além das propriedades acima descritas, a HA é, ainda, não tóxica e não 

imunogénica [30], apresentando características de biodegradabilidade/ reabsorbilidade, 

uma vez que se degrada aquando da sua implantação no hospedeiro, sendo substituída por 

tecido endogénico [32, 33].  

Contudo existem propriedades a ter em consideração aquando da utilização de HA 

no organismo. A porosidade afeta as propriedades físicas dos biocerâmicos de 

hidroxiapatite, entre as quais o módulo elástico [34]. No entanto, apesar das desvantagens 

associadas, para aplicações biomédicas de substituição óssea e matrizes para engenharia 

dos tecidos, são favorecidos os materiais porosos, com poros de tamanho adequado e 

interconexões suficientes para que material biológico como células, vasos sanguíneos e 

matrizes extracelulares possam penetrar na cerâmica, permitindo que novos tecidos se 

possam regenerar não apenas à volta da superfície mas também no seu interior [35, 36]. 

É sabido que a HA sintética possui uma fraca capacidade osteogénica (capacidade 

de adesão) quando comparada com a apresentada pelo tecido ósseo. Após a sua 

implantação, a HA sintética pode levar dias, ou até mesmo semanas, para começar o 

processo de mineralização do tecido ósseo, conduzindo consequentemente a grandes 

defeitos/lesões [36]. Como tal, tem-se assistido a um crescente interesse no 

desenvolvimento de novos materiais cerâmicos de HA que estimulem o crescimento do 

novo osso a uma taxa mais acelerada, conduzindo a uma recuperação mais rápida do 

paciente. Muito esforço tem sido dedicado ao desenvolvimento de biomateriais à base de 

hidroxiapatite, com adesão e adsorção adaptadas, através da modificação da superfície da 

HA [37]. De entre as possíveis modificações, a polarização da superfície da HA é a que 

apresenta respostas mais marcantes a nível biológico. A polarização de HA sinterizada induz 

momentos dipolares no biocerâmico, formando cargas estáveis na sua superfície com 

pequenas alterações na estrutura do cristal [29]. Esta polarização é conseguida através da 

aplicação de tensão em superfícies opostas da amostra, criando-se grandes superfícies de 

cargas elétricas residuais permanentes de 10-8 – 10-3 C/cm2, em lados opostos do material, 

tal como se demonstra na Figura 3 [38]. 
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Figura 3: Polarização da hidroxiapatite pela aplicação de um campo elétrico externo [38] 

 

Estudos realizados por Nakamura et. al [39] demonstraram que, uma vez polarizada, 

a HA mantém a densidade de corrente praticamente inalterada durante um longo período 

de tempo, dado o lento processo de relaxação deste biocerâmico à temperatura biológica.  

Contudo, a resposta da HA à aplicação de um campo elétrico é extremamente 

complexa e não pode ser avaliada de modo independente, pois existem evidências 

científicas da sua relação com a porosidade e humidade [40], temperatura [41], entre outros 

fatores. Yamashita et. al [42] demonstraram que as condições de polarização elétrica 

permitem acelerar ou desacelerar o crescimento de cristais apatíticos em cerâmicos de HA 

polarizados. Estes mesmos investigadores verificaram que as superfícies de HA carregadas, 

positiva e negativamente, exibem diferentes níveis de atividade das células de reabsorção 

(osteoclastos) e formação (osteoblastos) óssea [42]. No que se refere aos níveis de atividade 

dos osteoclastos, numerosos estudos têm investigado o efeito de cargas elétricas e tensões 

na resposta biológica à HA polarizada não existindo, no entanto, consenso na literatura 

quanto a qual das cargas superficiais, positiva ou negativa, é mais benéfica para tal resposta. 

Alguns autores relatam que o crescimento ósseo é acelerado nas superfícies carregadas 

negativamente e desacelerado nas superfícies carregadas positivamente [18].  

 Contudo, outros autores afirmam que o crescimento ósseo aumenta nas superfícies 

de HA carregadas, independentemente da polaridade da carga [43].  

 Recentemente alguns autores têm vindo a dopar a hidroxiapatite com ferro, com o 

intuito de uma polarização diferente da elétrica, ou seja, tentar uma polarização magnética 

nestes compostos [44]. 
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Capítulo 2 – Técnicas de caracterização experimental 
 Neste capítulo serão descritas as técnicas de caracterização que irão ser utilizadas 
ao longo desta dissertação. Técnicas de caracterização estrutural, morfológica, elétrica e 
dielétrica e medições de correntes de despolarização termicamente estimuladas (TSDC). 
 

2.1. Métodos de caracterização estrutural e morfológica 
 Neste ponto são apresentadas as técnicas de caracterização estrutural e 

morfológica: análise térmica diferencial, medição da densidade e porosidade, difração de 

raios-x, espectroscopia de Raman e microscopia eletrónica de varrimento. 

  

2.1.1. Análise térmica diferencial (ATD)  
 A ATD é uma técnica de medição que tem por objetivo correlacionar a resposta 

térmica das amostras com as suas transformações estruturais, por comparação com uma 

amostra de referência. O princípio da ATD baseia-se em medir a temperatura crescente de 

uma amostra, tendo por comparação um material inerte (geralmente óxido de alumínio - 

Al2O3), sendo possível identificar fenómenos endo ou exotérmicos. 

 Nesta técnica é medida a diferença de temperatura (ΔT) entre a amostra e o material 

de referência em função da temperatura, enquanto estas são submetidas a uma 

programação controlada da temperatura. A Figura 4 mostra o diagrama do compartimento 

da ATD no qual são colocados dois cadinhos, o da amostra a ser analisada (A) e o do 

material referência (R), e dois sensores de temperatura (um sensor em cada cadinho), num 

sistema aquecido por uma fonte de calor cujo valor de temperatura também é lido e 

registado.  

 

Figura 4: Diagrama esquemático 
do compartimento da amostra na 

ATD [45] 

 

Figura 5: Curva típica de uma ATD. a) Variação da 
capacidade calorífica b) Reação exotérmica c) Reação 

endotérmica. [45] 

 

 A amostra e o material de referência são submetidos ao mesmo aquecimento 

monitorizado pelos sensores de temperatura. A referência normalmente usada é o Al2O3, 

mas também pode ser simplesmente a cápsula vazia (ar). Ao longo do aquecimento a 

temperatura da amostra e da referência mantém-se igual até que ocorra alguma alteração 

física ou química na amostra. Se a reação for exotérmica, a amostra irá liberar calor, ficando 

por um determinado período de tempo, com uma temperatura maior que a da referência. 

[At
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Do mesmo modo, se a reação for endotérmica a temperatura da amostra será 

temporariamente menor que a da referência [46]. 

 Alterações de estado da amostra como a fusão, solidificação ou alterações como a 

cristalização são registadas sob a forma de bandas (Figura 5), sendo a variação da 

capacidade calorífica da amostra registada como um deslocamento da linha base [47]. 

Assim, o principal objetivo da utilização da ATD é detetar a temperatura inicial dos 

processos térmicos e caracterizá-los qualitativamente como, endotérmico e exotérmico, 

reversível ou irreversível, transição de primeira ou de segunda ordem, etc. Este tipo de 

informação, bem como a sua dependência em relação a uma atmosfera específica, fazem 

este método ser particularmente valioso na determinação de diagramas de fase. 

As medidas de ATD realizadas na presente dissertação, foram obtidas num 

equipamento da Linseis Aparatus modelo L62/095, usando cadinhos de alumina com 40 mg 

das amostras base em pó, e igual massa de alumina (Al2O3) noutro cadinho para usar como 

referência. A análise térmica foi realizada usando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.   

 

 

2.1.2. Medição da densidade e porosidade  
O método de Arquimedes permite determinar a densidade de sólidos de uma forma 

simples e rápida. O princípio físico associado a este método reside na força de impulsão 

que um determinado corpo sofre quando é submerso num líquido. Sabendo que a 

intensidade da força de impulsão é igual ao peso do líquido deslocado, determina-se a 

densidade da amostra (ρ��	
���) através da sua pesagem ao ar e quando imersa no líquido, 

equação ( 1 ): 

 

ρ��	
��� = ρ�í����	 � �������ú���� − ���� ��! ( 1 ) 

 

onde "#í$%��& é a densidade do líquido, ����� a massa da amostra seca,  ��ú���� a massa 

das amostras impregnadas com o líquido e ���� �� a massa das amostras submersas no 

líquido. 

 Sabendo que o volume total ('() de uma amostra porosa é a soma do volume do 

sólido contendo poros (')) com o volume dos respetivos poros abertos ('*+) e fechados 

('*,), sendo os poros abertos os que se encontram na superfície da amostra em contacto 

com o exterior e os poros fechados, os que se encontram no interior dos grão sem contacto 

algum com o exterior, é dado pela equação ( 2 ), 

 
'( = ') + '*+ + '*, ( 2 ) 

 

onde o volume dos poros abertos e o volume dos poros fechados é dado pelas equações   

( 3 ) e ( 4 ) respetivamente [48], 
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V*+ = /��ú���� − �����"#í$%��& 1 ( 3 ) 

 

V*, = /���� �&"#í$%��& − �����"�& 2&1 ( 4 ) 

 

Pode-se calcular a percentagem de poros abertos (34) e a percentagem de poros fechados 

(35) existentes nas amostras pelas equações ( 5 ) e ( 6 ): 

 

PA = �'*+'( ! × 100 = ��ú���� − �������ú���� − ���� �� × 100 ( 5 ) 

 

PF = �'*,'( ! × 100 = '( − ') − '*+'( × 100 ( 6 ) 

 

A determinação das densidades e das massas das pastilhas de hidroxiapatite, foi 

efetuada usando como líquido de referência água destilada, numa balança Adam 

Equipment ADP 110 com o kit de densidades acoplado. 

 

 

2.1.3. Difração de raios-X (DRX)  
 A caracterização estrutural de uma amostra é fundamental para a interpretação e 

compreensão das suas propriedades. A técnica usada para o efeito é a análise de difração 

de raios-X. Esta técnica permite identificar as diferentes fases cristalinas de uma amostra, 

produzindo resultados num intervalo de tempo relativamente curto e com elevada precisão. 

Por ser uma técnica tipicamente não-destrutiva, e relativamente barata, é bastante utilizada. 

 Nesta técnica os raios-X ao atingirem um material podem ser espalhados 

elasticamente, sem perderem a energia para os eletrões de um átomo. O fotão de raios-X 

após a colisão com o eletrão muda a sua trajetória, mantendo porém a mesma fase e 

energia do fotão incidente. 

 Se os átomos que geram este espalhamento estiverem agrupados de maneira 

sistemática, como numa estrutura cristalina, apresentando entre eles distâncias próximas à 

do comprimento de onda da radiação incidente, pode verificar-se que as relações de fase 

entre os espalhamentos se tornam periódicas e efeitos de difração podem ser observados 

em ângulos específicos. 

 Considerando dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condições para 

que ocorra a DRX vão depender da diferença do caminho percorrido pelos raios-X e do 

comprimento de onda da radiação incidente. Esta condição é expressa pela lei de Bragg 

[49], nλ= 2dhkl senθ, representada esquematicamente na Figura 6, onde λ corresponde ao 

comprimento de onda da radiação incidente, n à ordem de difração (número inteiro >0), 
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dhkl à distância interplanar para o conjunto de planos hkl (índices de Miller) da estrutura 

cristalina e θ ao ângulo de incidência dos raios-X.  

 
Figura 6: Esquema da difração de raios-X (imagem adaptada [49]) 

 

Os difratogramas apresentados na realização experimental desta dissertação, foram 

adquiridos num difractómetro Philips MPD X’Pert à temperatura ambiente. O registo dos 

espetros de raios-X foi realizado através de um varrimento contínuo de 2θ entre 20,0° e 

60,0° com um passo de 0,026°. A montagem experimental deste equipamento utiliza um 

ânodo de cobre (Cu) que opera a uma corrente de 45 mA e uma tensão de 40 kV, de forma 

a incidir uma radiação monocromática da linha Kα (λ?@  =  1,5406 Å). A identificação das 

fases cristalinas foi realizada usando a base de dados da Joint Committee for Powder 

Diffraction Standards – International Center for Diffraction Data. 

 

 

2.1.4. Espetroscopia de Raman 
 Quando um sólido é iluminado com radiação eletromagnética de intensidade I0, a 

intensidade do feixe é atenuada após o mesmo ter atravessado a amostra, isto é, a 

intensidade IT correspondente à intensidade do feixe transmitido é inferior à intensidade I0 

(IT é frequentemente expressa pela lei de Beer-Lambert, IT=I0 exp (-α.d), onde α é o 

coeficiente de absorção e d a espessura da amostra) [50]. Existem três processos que 

contribuem para a atenuação do feixe: absorção, reflexão e dispersão. Neste último 

processo a luz pode ser dispersa em várias direções através de processos elásticos (à mesma 

frequência que a radiação do feixe incidente) ou inelásticos (frequências diferentes da 

radiação do feixe incidente). Ao processo de dispersão inelástica de fotões por excitação do 

material designa-se por dispersão de Raman. 

 A espetroscopia de Raman trata-se de uma técnica que usa uma fonte 

monocromática de luz, que ao atingir um objeto é espalhada, gerando luz da mesma 

energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro caso, o espalhamento é chamado 

de elástico (dispersão de Rayleigh ) e não é de interesse, mas com o segundo, espalhamento 

inelástico (dispersão de Raman), é possível obter muitas informações importantes sobre a 

composição química do objeto a partir dessa diferença de energia. Como se trata de uma 

fonte monocromática, a mesma vai ter uma frequência de radiação f0. Essa radiação vai fazer 

vibrar as ligações moleculares da amostra com frequência fm, quando as moléculas 
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oscilantes radiam luz à frequência da radiação incidente, ocorre a dispersão de Rayleigh, a 

diferença e a soma de frequências, f0-fm e f0+fm, respetivamente, corresponde à dispersão 

de Raman. Assim, f0-fm e f0+fm designam-se por desvio de Stokes e desvio Anti-Stokes, 

respetivamente [50, 51], como ilustrado a Figura 7.  

Na prática, um feixe de radiação monocromática de baixa potência é usado para iluminar 

pequenas áreas da amostra e ao incidir sobre essa área, é espalhado em todas as direções, 

sendo que uma pequena parte dessa radiação é espalhada inelasticamente, isto é, com 

frequência (ou comprimento de onda) diferente da incidente (E = hf ou E = hc/λ), obtendo-

se a frequência de vibração das ligações moleculares. 
 

a) b) 

Figura 7: a) Exemplo de um espetro de Raman com a representação da dispersão de Rayleigh e 
desvios de Stokes e Anti-Stokes (adaptado de [52] ); b) Desvios de Stokes e Anti-Stokes (adaptado 

de [53]) 

 

Os espetros de Raman deste trabalho foram realizados no espectrómetro Jobin Yvon 

– Horiba HR 8000 UV do Departamento de Física da Universidade de Aveiro, à temperatura 

ambiente, utilizando um laser de 441,6 nm, uma objetiva de 50x e fendas de 300 µm, 

definindo o tempo de integração para 10 segundos, e o espetro final resultante da média 

de 2 espetros realizados. 

 

 

2.1.5. Microscopia eletrónica de varrimento (MEV)  
 A análise do aspeto morfológico de uma amostra é particularmente importante 

quando se pretende efetuar uma correlação entre as propriedades de um material com as 

técnicas/parâmetros e condições de crescimento. Neste sentido, recorre-se, para análises 

da topologia e da morfologia das amostras a técnicas de microscopia. A microscopia ótica 

é consideravelmente insuficiente, limitada por princípios físicos e tecnológicos, para 

observar ao pormenor tais características. As principais desvantagens desta técnica residem 
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no facto de possuir uma profundidade de campo muito baixa para escalas muito pequenas, 

e por ainda não ser possível obter uma resolução tipicamente inferior a 0.2 µm devido a 

fenómenos óticos como a difração da radiação. 

 A microscopia eletrónica, como o nome indica, utiliza eletrões para formar uma 

imagem da superfície da amostra. O facto de se utilizar eletrões, traz diversas vantagens, 

pois sendo partículas carregadas negativamente é possível controlar a sua energia 

acelerando-as através de um potencial elétrico regulável, assim como utilizar “lentes” 

magnéticas que não possuem tantas limitações como as óticas, permitindo então obter 

resoluções e profundidade de campo muito superiores. Além disso, é uma técnica que para 

além de uma caracterização morfológica permite, qualitativamente, efetuar análise química 

às superfícies (livre e de fratura). O princípio desta técnica consiste basicamente em fazer 

incidir um feixe de eletrões, acelerados a partir de um potencial elétrico muito elevado 

(tipicamente entre 40 kV e 1 MV), na superfície da amostra, na qual deve ser depositada 

uma camada de carbono que atua como condutor. A interação dos eletrões altamente 

energéticos com a amostra pode dar origem a diferentes efeitos, como ilustra a Figura 8. 

 
Figura 8: Fenómenos resultantes da interação de eletrões muito energéticos com a matéria 

(imagem adaptada de [49]) 

 

As imagens de MEV apresentadas nesta dissertação foram obtidas no microscópio 

VEGA TESCAN. Foi realizada uma deposição de uma camada de carbono para todas as 

amostras analisadas, por forma a tornar a sua superfície condutora. 
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2.2. Técnicas de caracterização elétrica e dielétrica 
2.2.1. Medição da condutividade dc 
 A condutividade elétrica (σ) é usada para caracterizar um material sobre a sua 

capacidade de condução elétrica. A condutividade, definida como o inverso da resistividade 

de um material está ligada a parâmetros como a quantidade de portadores de carga 

existentes numa amostra, ou com a facilidade ou dificuldade com que esses mesmos 

portadores se movimentam [54].  

 A Figura 9 mostra a diferença entre os valores de condutividade, à temperatura 

ambiente, para os materiais metálicos, semicondutores e isolantes (dielétricos). Salienta-se 

a diferença de cerca de 20 ordens de grandeza entre os metais e os isolantes. Os materiais 

condutores atingem valores de condutividade σ > 106 S/m, os semicondutores 104<σ<10-4 

S/m, enquanto que os materiais considerados isolantes elétricos adquirem valores de 

condutividade inferiores a 10-6 S/m.  

 

 
Figura 9: Condutividade elétrica para diferentes classes de materiais [54] 

 

A corrente elétrica flui através de um sólido condutor quando existe uma diferença 

de potencial. A densidade de corrente J�, equação ( 7 ), é proporcional ao campo elétrico. 

 

J� = E���
"H = σ E��� ( 7 ) 

 

E��� representa o campo elétrico, "H a resistividade elétrica e σ a condutividade elétrica. 

Por definição a densidade de corrente, J�, é a quantidade de carga que passa por unidade 

de área e de tempo. Para uma corrente I que passa através de um dado material sólido, com 

uma secção transversal correspondente a uma área A, e submetido a uma diferença de 

potencial ΔV, a densidade de corrente no corpo sólido será I/A. Assim, o campo elétrico 

será ΔV/Δx e a densidade de corrente poderá ser definida de acordo com a equação ( 8 ).  
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J = I
A = σ ΔV

Δx ( 8 ) 

 

onde Δx representa a espessura do corpo. Partindo da Lei de Ohm, equação( 9 ), é possível 

deduzir uma expressão para a condutividade de materiais óhmicos, equação ( 10 ).  

 

V = RI => I = V
R = GV ( 9 ) 

 

Assim, considerando um condutor de espessura d e área de secção A, a resistência será 

dada por: 

  

R = ρ�P
d
A = 1

σ
d
A <=> σ�P = 1

R
d
A ( 10 ) 

 

onde R é a resistência elétrica do condutor (Ω); ρdc é a resistividade elétrica do material 

(Ω.m); σ é a condutividade elétrica do material (S/m); G=1/R, corresponde à condutância 

elétrica do material (S); I é a intensidade de corrente (A) e V a tensão aplicada (V); A a área 

dos elétrodos (m2), d a espessura da amostra (m).  

Em alguns materiais a variação da condutividade com a temperatura tem um 

comportamento típico da equação de Arrhenius, equação( 11 ) [54, 55]:  

 

σ�P = σSe(VWXYZ?[\ )
 ( 11 ) 

 

em que T representa a temperatura (K ou °C), E�YZ representa a energia de ativação (kJ/mol), 

σ0 um fator pré-exponencial e KB  a constante de Boltzmann (J/K). Esta expressão, quando 

aplicável, permite estimar a energia de ativação do processo de condução. Por definição a 

energia de ativação é a menor energia necessária para que os eletrões, ou outros 

transportadores de carga, de um dado material, passem para um estado de condução. Para 

o cálculo da energia de ativação é necessário linearizar a equação aplicando logaritmos à 

equação ( 11 ), fazer o gráfico do lnσ em função do inverso da temperatura e posteriormente 

efetuar uma regressão linear, equação ( 12 ) [54, 55]. 

 

ln ` = − ��abcd
1
e + ln S̀ ( 12 ) 

 

Para uma reta do tipo y = mx + b a regressão linear fica com os seguintes parâmetros: 

ln(σ)=y; − WXYZ?[ = m ; 1/T=x; ln(σ0)=b, em que a energia de ativação é calculada através da 



17 
 

seguinte expressão: EAdc =-mKB, sendo m o declive da reta e KB a constante de Boltzmann 

(1,38 x 10-23 J/K). 

 

 

2.2.2. Medição da condutividade ac e permitividade dielétrica 
 Um condensador é um sistema constituído por dois condutores separados por um 

material isolante e polarizável designado dielétrico, tendo a capacidade de armazenar 

energia num campo elétrico. Existem diferentes geometrias de condensadores, por exemplo 

esférico, de placas paralelas ou cilíndrico. Em relação ao condensador de placas paralelas 

(C0), as referidas placas estão separadas por uma distância d, a qual deve ser sempre menor 

que qualquer das dimensões lineares das placas, para originar uma distribuição de linhas 

de campo elétrico uniforme. A capacidade de um condensador, C, aumenta (C>C0) quando 

lhe é introduzido um material dielétrico (εr >1). O conceito dielétrico é atribuído a qualquer 

substância com baixa condutividade e que, simultaneamente, possa ser polarizada.   

 Caracteriza-se um material dielétrico do ponto de vista da sua interação com um 

campo elétrico, através de duas propriedades fundamentais que são: a permitividade 

absoluta ou constante dielétrica do meio (ε) e a suscetibilidade elétrica (χe). Define-se ainda 

a grandeza permitividade relativa, equação ( 13 ), ou constante dielétrica do material (εr) 

como a razão entre ε e ε0, onde ε0 é permitividade do vazio. 

 

ε� = ε
εS = 1 + χi ( 13 ) 

 

O aumento da capacidade de um condensador, quando um dielétrico é colocado 

entre as suas placas, pode ser medido através da constante ε, mantendo a razão constante 

entre a espessura e a área. A permitividade complexa é dada pela equação ( 14 ) [54], e para 

este caso pode considerar-se que as amostras comportam-se como um condensador de 

placas paralelas, pois a área (A) é duas ordens de grandeza superior à espessura (d). Como 

na realidade não existem condensadores ideais, a permitividade complexa é devida à 

descarga do condensador, visto que um condensador real é um circuito R//C (Figura 10), 

em que a resistência (R) é o que influencia a descarga. 

 
Figura 10: Configuração R//C 

 

 

ε = εj + iεjj <=> ε = �C d
AεS! + i � dG

ωAεS! ( 14 ) 
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as componentes ε’ e ε’’ representam a parte real e imaginária, respetivamente, da 

permitividade complexa; C é a capacidade (F); d a espessura da amostra (m); A a área de 

elétrodo (m2); ε0 é a permitividade do vazio (8,85x10-12 F/m); G é a condutância e ω é a 

frequência angular definida como ω = 2πf (rad/s) [55].  

 A condutividade ac (σac), para uma determinada temperatura e frequência, pode ser 

determinada pela equação ( 15 ) [54, 55]:  

 
σ�P = ωεSεjj ( 15 ) 

 

 O parâmetro tg(δ), designado por fator de perdas do dielétrico, pode ser calculado 

usando a equação ( 16 ): 
 

tg(δ) = ε′′

ε′
 ( 16 ) 

 

 

2.2.3. Corrente de despolarização termicamente estimulada (TSDC) 
A técnica TSDC (Thermally Stimulated Discharge Current) tem sido utilizada como 

uma poderosa ferramenta em numerosas investigações de carga espacial, observada pelo 

aquecimento dos mais variados materiais (em diferentes meios) sob um amplo intervalo de 

temperaturas (usualmente 15-600 K), após a polarização por um campo eléctrico (Ep≈101 – 

104 kV/m), numa temperatura de polarização definida (Tp) [56, 57]. Os fenómenos 

observados ocorrem devido à sensibilidade da orientação molecular, fragmentos ou dipolos 

ligados, e cargas livres (protões, iões e eletrões) ao campo eletromagnético ou elétrico 

externo. Isto é, a orientação de um sistema de dipolos e distribuição de cargas é 

caracterizada por determinadas “memórias” estruturais e espaciais específicas para o 

material estudado. Características dessa memória estão relacionadas com a dependência 

do tempo/temperatura de relaxação dos dipolos (cargas ligadas que causam relaxação 

dipolar), carga espacial e cargas livres (iões, protões e eletrões que fornecem relaxações de 

corrente direta (dc) assim como relaxação da carga relacionada com o mecanismo de 

Maxwell-Wagner-Sillars (MWS) associado à polarização na interface) [58]. 

Na base da utilização desta técnica assenta o facto de todos os materiais serem 

suscetíveis a polarização, uma vez que a nuvem eletrónica dos átomos e moléculas sente a 

aplicação de campos eletromagnéticos ou elétricos externos, bem como campos 

produzidos por átomos ou moléculas vizinhas. Se um campo é forte o suficiente e é aplicado 

por um período de tempo suficientemente grande, a estrutura da rede de moléculas pode 

diferir significativamente da estrutura observada sem a ação do campo. Se o sistema é 

congelado com o campo a baixa temperatura (por exemplo inferior a 100 K), então a rede 

de dipolos pode diferir da mesma observada para a amostra sem a aplicação do campo. Por 
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outras palavras, a polarização é imobilizada pelo arrefecimento da amostra até uma 

temperatura T0 suficientemente baixa, prevenindo a despolarização do sistema por energia 

térmica. Este processo é válido para sistemas com energia de ativação, como orientações 

de dipolos e cargas espaciais. Se, posteriormente, o sistema é aquecido a uma determinada 

taxa (β), então os dipolos individuais, aglomerados dos mesmos e estruturas contínuas 

desmobilizam-se, despolarizando a uma temperatura característica. Mudanças na 

mobilidade das diferentes espécies do sistema podem ser registadas pela corrente de 

descarga, causada principalmente pela rotação dipolar de relaxamento, até ao surgimento 

da relaxação DC causada pelos iões e eletrões móveis e pela libertação de cargas presas em 

armadilhas (resultante da aplicação do campo elétrico) [59]. Uma vez que os processos de 

relaxação são sensíveis a características químicas e estruturais, para cada mecanismo de 

polarização, pode ser medido um pico inerente de corrente. A partir da posição do pico na 

escala da temperatura, bem como do seu tamanho e forma, esta técnica permite aceder a 

parâmetros dinâmicos e termodinâmicos (entre os quais energia de ativação da relaxação, 

Ea, carga total e tempo de relaxação, (τ) [19]. 

Esta técnica, apresentada na Figura 11 , consiste na polarização uniforme da amostra 

pela aplicação de um campo elétrico, Ep, a uma temperatura constante, Tp, durante um 

período de tempo, tp (no presente trabalho tp=30 min), suficientemente grande para 

permitir que as diferentes unidades móveis do material se orientem sob a ação do campo 

eléctrico dc.  

 
Figura 11: Esquema de todo o processo de TSDC (adaptado de [58]) 
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A configuração de polarização é então congelada devido a uma queda rápida na 

temperatura, para uma temperatura T0 baixa o suficiente, de modo a que a mobilidade 

molecular possa ser considerada nula. À temperatura T0 o campo é desligado e a amostra 

é curto-circuitada durante um período de tempo, para que se possa eliminar a carga 

espacial de rápida relaxação e estabilizar a amostra a esta temperatura. Por último, durante 

um aumento linear da temperatura, o retorno ao equilíbrio das entidades previamente 

orientadas gera uma corrente de despolarização, Id, que é registada, em função da 

temperatura, com um eletrómetro de elevada sensibilidade [60]. 

Desta a partir dos dados obtidos podemos calcular a carga armazenada utilizando a 

equação ( 17 ) [25, 39], 

 

s(e) = 1
t u �(e)v

(
we ( 17 ) 

 

onde, s(e) é a carga total (C), β é a taxa de aquecimento (°C/s), e a temperatura (°C) e �(e) 

é a densidade de carga (A/cm2). 

O tempo de relaxação (x) a uma determinada temperatura (e) é dado pela equação 

( 18 ) [25, 39]: 

 

x(e) = 1
t�(e) u �(e)v

(
we ( 18 ) 

 

A energia de ativação do processo de despolarização no caso da hidroxiapatite pode 

ser calculada utilizando a dependência de Arrhenius, equação ( 19 ) [25, 39], 

 

y(e) = ySz{V H|}~(�
 ( 19 ) 

 

em que, y(e) é a corrente elétrica de despolarização (A) em função da temperatura, yS é um 

fator pré-exponencial (A), �� é a energia de ativação (kJ.mol-1 / eV) e cd é a constante de 

Boltzmann.  

 Para se poder obter a energia de ativação do processo de despolarização é 

necessário linearizar a equação 19 aplicando logaritmos, como está representado na 

equação ( 20 ). 

 

ln�y(e)� = ln(yS) − ��cde ( 20 ) 
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Capítulo 3 – Resultados e discussão 
 Neste capítulo será apresentado a preparação dos pós de hidroxiapatite e também 

serão apresentados os resultados das técnicas aplicadas e respetiva discussão. 

3.1. Preparação das amostras 
 Nesta secção será apresentada a forma como as amostras foram obtidas e 

preparadas. 

3.1.1. Preparação da Hidroxiapatite 
 A hidroxiapatite (HA) utilizada nesta dissertação foi fornecida pela empresa Altakitin, 

SA sob a forma de pó com um grau de pureza superior a 99 %. 

A HA foi obtida através do método de precipitação química em meio aquoso [61, 

62], em que uma quantidade adequada de nitrato de cálcio tetra-hidratado 

(Ca(NO3)2.4(H2O)) é dissolvido em água desionizada, enquanto isso, pequenas quantidades 

de fosfato de amónio ((NH4)2HPO4) são adicionadas lentamente à solução, para que a razão 

estequiométrica de Ca/P seja obtida. O pH da solução é controlado através da adição de 

hidróxido de amónio (NH4OH). A solução é agitada durante 24 h, até que toda a reação 

esteja completa. Após essas 24 h, a solução é centrifugada e lavada com água desionizada 

várias vezes para retirar algum excesso de reagentes. Posteriormente o precipitado é 

retirado através de filtração por vácuo e seco. De seguida é moído e por fim é submetido a 

uma peneiração. Na Figura 12 está representado esquematicamente todo o processo de 

fabrico dos pós de hidroxiapatite. 

 
Figura 12: Diagrama esquemático do processo de fabrico da hidroxiapatite 
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A empresa disponibilizou três tipos diferentes de pós de HA, hidroxiapatite com um 

grau de pureza de 100 % (Ca10(PO4)6(OH)2), pó bifásico (fases Ca10(PO4)6(OH)2 e β-TCP 

(fosfato de tricálcio)) e pó bifásico com magnésio como está representado  na Tabela 1. 

O método para a obtenção do pó bifásico é o mesmo utilizado para a obtenção da 

Hidroxiapatite. A única diferença é a concentração das soluções de partida. Para obtenção 

da hidroxiapatite as soluções de partida têm uma concentração de forma a que a razão 

estequiométrica de Ca/P seja 1,67. Nos pós bifásicos essas concentrações das soluções de 

partida terão que ter uma razão Ca/P entre 1,5 e 1,67 (dependendo da composição bifásica 

final que se queira obter) [63]. 

Para a inclusão do Mg, a mesma é feita aquando da dissolução do precursor de 

cálcio. Ou seja, pesa-se o nitrato de cálcio adiciona-se o nitrato de Mg e depois a água para 

dissolver os dois ao mesmo tempo. Quando se faz a reação (adicionando a solução de 

fósforo) o Mg já está em solução e fica incorporado na estrutura cristalina do pó final [64, 

65]. 

No caso das amostras bifásicas a percentagem mássica de β-TCP não poderá 

exceder os 25% e a percentagem máxima de Mg os 0,49%. 

As três amostras presentes na Tabela 1 são daqui em diante designadas por 

amostras base, pois são as amostras de referência para o estudo efetuado ao longo desta 

dissertação. 

Tabela 1: Amostras fornecidas pela empresa Altakitin,SA 

Nome Composição  

HAP Ca10(PO4)6(OH)2 

HTCP Ca10(PO4)6(OH)2  + β-Ca3(PO4)2  (β-TCP) 

HTCP-Mg Ca10(PO4)6(OH)2  + β-Ca3(PO4)2 + Mg 

 

 Para se poder realizar as técnicas de caracterização referidas no capítulo 2, as 

amostras até então em pó foram transformadas em pastilhas, usando para o efeito uma 

prensa Specac e um molde de 13 mm de diâmetro. Foram utilizadas 550 mg de cada 

amostra base, aplicando uma pressão máxima 3 toneladas durante 1 minuto, obtendo-se 

pastilhas de 2 mm de espessura. 

 Posteriormente, os pós das amostras base foram dopados com ferro (II), usando 

FeCl2 e com ferro (III) (FeCl3), dando origem a duas séries de amostras. Em cada série a 

percentagem de ferro adicionada foi de 0,1 %, 1 %, 2 % e 10 % em massa. Estas 

percentagens de dopante foram adicionadas às amostras base, através da mistura dos pós 

base com os pós de FeCl2/FeCl3 num almofariz de ágata, até os pós ficarem o mais 

homogéneos possível. Seguidamente, também estas amostras foram transformadas em 

pastilhas, utilizando os mesmos parâmetros acima referidos, 550 mg dos pós base e 
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adicionando as respetivas percentagens mássicas de dopante. Foram preparadas as 

amostras que constam na Tabela 2. 

Tabela 2: Amostras preparadas com a respetiva dopagem 

Nome Dopante  % Dopante (massa) 

HAP_Fe2+ FeCl2 0,1 ; 1 ; 2 ; 10 

HAP_Fe3+ FeCl3 0,1 ; 1 ; 2 ; 10 

HTCP_Fe2+ FeCl2 0,1 ; 1 ; 2 ; 10 

HTCP_Fe3+ FeCl3 0,1 ; 1 ; 2 ; 10 

HTCP-Mg_Fe2+ FeCl2 0,1 ; 1 ; 2 ; 10 

HTCP-Mg_Fe3+ FeCl3 0,1 ; 1 ; 2 ; 10 

 

3.1.2. Análise Térmica Diferencial (ATD) 
 Para saber se existem e de que tipo são os fenómenos térmicos que podem ocorrer 

durante o aquecimento dos materiais preparados, efetuou-se a análise térmica diferencial 

ao pó das três amostras base. Esta técnica não foi efetuada aos pós das amostras base 

dopadas com ferro (II) e com ferro (III). A ATD foi efetuada desde a temperatura ambiente 

até aos 1200 °C. O resultado obtido está representado no espectro da Figura 13. 

 
Figura 13: ATD dos pós das amostras base 

 

Da análise da Figura 13, retém-se que o processo endotérmico situado aos 80 °C nas 

amostras de HTCP e HTCP-Mg é devido à evaporação de água presente na superfície das 

amostras, processo esse que ocorre na amostra de HAP aos 100 °C. Na HAP a banda situada 

entre os 500 °C e os 800 °C deve-se à combustão de resíduos associados à presença de 

amónio. Este último fenómeno não se verifica nas amostras bifásicas (HTCP e HTCP-Mg). 

Os resultados obtidos por ATD encontram-se de acordo com o reportado na literatura [66].  
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3.1.3. Tratamentos térmicos  
A Figura 14 mostra o diagrama usado para tratar termicamente as pastilhas dos pós 

base e as dopadas com ferro. Este tratamento teve como objetivo principal promover uma 

agregação dos grãos (sinterização), aumentando dessa forma a densidade através da 

diminuição da porosidade. Esta sinterização irá promover uma maior estabilidade mecânica 

à pastilha.  

 
Figura 14: Diagrama de tratamento térmico aplicado a todas as amostras 

 

O perfil usado tem como justificação o seguinte: aumento inicial da temperatura a 

uma taxa de 1 °C/min com o objetivo de eliminar os resíduos presentes nas amostras base, 

mantendo-se a 450 °C durante 1 h para garantir a total volatilização dessas espécies não 

desejáveis. Posteriormente, aumentou-se a temperatura de tratamento para os 1110 °C, a 

uma taxa de 3 ºC/min, que de acordo com os dados obtidos pela Altakitin, esta é a menor 

temperatura possível que permite promover a sinterização das pastilhas sem alteração de 

fases (o que está de acordo com o ATD efetuado). Estudos revelam que esta temperatura 

poderá ser elevada até aos 1400 °C [67], no entanto temperaturas acima dos 1200 °C 

provocam uma mudança nas fases de β-TCP para α-TCP [68], o que neste caso não é 

desejável. 
 

 

3.2. Caracterização estrutural e morfológica  
 Nesta secção está descrita a caracterização estrutural e morfológica das amostras. 

3.2.1. Densidade e porosidade 
 A densidade e a consequente porosidade das amostras são muito importantes em 

processos de condutividade elétrica e de armazenamento de cargas, desta forma para 

tentar perceber mais tarde estes processos, foi necessário realizar medidas de densidade e 

de porosidade das amostras. 
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Foram utilizadas três pastilhas de cada pó base. Estas pastilhas possuem massas 

iguais e dimensões idênticas de forma a facilitar a medida e cálculo da densidade e 

porosidade. O resultado final resultou da média aritmética das medidas efetuadas nas três 

pastilhas para cada caso.  

A medida e cálculo destas grandezas não se efetuou para as amostras dopadas com 

ferro, pois as mesmas não o permitiram devido ao seu comportamento mecânico instável 

quando mergulhadas no líquido.  

Na Figura 15 estão representados os valores de densidade e de porosidade das 

amostras base. Da análise retira-se que a amostra HAP possui menor densidade e 

consequentemente, maior porosidade total. As amostras HTCP e HTCP-Mg possuem uma 

densidade muito semelhante, contudo a porosidade total da HTCP (23,46 %) é a mais baixa 

de todas estando a porosidade total da HTCP-Mg (29,59 %) próxima da HAP (31,40 %). Do 

cálculo efetuado (seção 2.1.2) verifica-se que a grande contribuição para o valor de 

porosidade total de todas as amostras (>31 %) é a componente associada aos poros 

abertos. As incertezas presentes nestas medidas são pequenas, e devido a isso as barras de 

erro não são visíveis em alguns pontos. 

 

 
Figura 15: Densidade e porosidade das amostras base 

 

 

3.2.2. Difração de raios-X (DRX) 
A Figura 16 apresenta o espetro de DRX das amostras base. Denota-se através desse 

espetro que a amostra de HAP apresenta apenas uma única fase (Ca10(PO4)6(OH)2). Desta 

forma pode afirmar-se que este pó pode ser classificado de hidroxiapatite com um muito 

elevado grau de pureza (100 %). Nas amostras bifásicas (HTCP e HTCP-Mg), o difratograma 
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de DRX apresenta em ambas a fase cristalina Ca3(PO4)2 (β-TCP), o que vem de acordo com 

o objetivo inicial. 

Refira-se que em qualquer uma das amostras base não foi detetado qualquer 

máximo de difração associado a fases secundárias. 

 

 
Figura 16: DRX das amostras base tratadas termicamente; #- Ca10(PO4)6(OH)2 ; o- Ca3(PO4)2 

 

 Os difratogramas de raios-X das amostras dopadas com ferro (II) e com ferro (III) 

estão presentes na Figura 17. 

No espetro da amostra de hidroxiapatite pura, isto é com 100 % da fase cristalina de 

Ca10(PO4)6OH2 (HAP), dopada com ferro(II), verifica-se que apenas na dopagem com 10 % 

de FeCl2 existe a presença de uma fase de Fe2O3, proveniente da oxidação do ião ferro 

durante o processo de tratamento térmico que foi realizado ao ar, ou seja, a uma atmosfera 

rica em O2. Nas dopagens com 0,1 %, 1 % e 2 % não se verifica qualquer formação de fases 

secundárias, apenas a fase de hidroxiapatite, tal como acontece no caso da dopagem com 

FeCl3. No entanto na dopagem com 10 % de ferro (III), além da presença de Fe2O3, também 

se detetou a fase cristalina de Ca2Fe2O5. 

 No caso da hidroxiapatite bifásica com e sem magnésio, quando dopadas com ferro 

(III), não existe qualquer formação de outras fases em nenhuma das percentagens de 

dopante. Apenas as fases de hidroxiapatite (Ca10(PO4)6(OH)2) e β-TCP (Ca3(PO4)2), existentes 

na amostra base estão presentes. Não se detetou em qualquer uma destas amostras 

diferenças significativas dos máximos de difração. 

 As pastilhas de hidroxiapatite bifásica com e sem magnésio, HTCP-Mg e HTCP 

respetivamente, quando dopadas com ferro (II), apresentam diferenças em relação à 

dopagem com FeCl2. Esta diferença reflete-se pela presença da fase de hematite (Fe2O3) nas 

amostras dopadas com 2 % e 10 % de FeCl2. Novamente, em qualquer uma destas amostras 



27 
 

não foi visível qualquer alteração às intensidades dos máximos de difração com a 

concentração de iões Fe2+ ou Fe3+ inseridos nestas matrizes. Também se salienta que o 

tratamento térmico efetuado a todas as amostras, não promoveu, além da formação da fase 

de hematite nas amostras acima referidas, a formação de outras fases secundárias. 

  

  

  
Figura 17: DRX das amostras bases dopadas com as várias concentrações de dopante após 

tratamento térmico; #- Ca10(PO4)6(OH)2; o- Ca3(PO4)2; *- Fe2O3; +- Ca2Fe2O5 

 

 

3.2.3. Microscopia eletrónica de varrimento (MEV)  
 Com a finalidade de estudar a morfologia das amostras, procedeu-se a realização 

de microscopia eletrónica de varrimento. O procedimento experimental encontra-se 

descrito na seção 2.1.5. As micrografias das amostras base estão apresentadas na Figura 18, 

com uma ampliação de 10.000 vezes. A cor das micrografias foi propositadamente colocada 

com os objetivos de promover uma melhor visualização. As cores de cada composição são 

as mesmas usadas nos gráficos existentes em toda esta dissertação.  
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 Tal como foi descrito na análise da porosidade (seção 3.2.1), podemos observar 

nestas micrografias que a amostra mais porosa é a de HAP seguida da HTCP-Mg. A menos 

porosa é a HTCP. Salienta-se que estas imagens dão ideia do estado global da superfície 

das amostras. A morfologia da amostra de HTCP é a que contém maior grau de agregação 

dos grãos o que sugere uma menor porosidade e consequentemente uma maior densidade 

o que está de acordo com o resultado colocado na Figura 15. Nestas três amostras base 

estão presentes alguns aglomerados, contudo o tamanho médio de grão varia 

circunstancialmente. Na amostra HAP esse tamanho é cerca de 1,5 µm, enquanto que na 

amostra HTCP é de 1 µm e na amostra de HTCP-Mg existe uns grão com 1 µm de tamanho 

e outros com 1,5 µm. De referir que esta estimativa foi realizada por análise das imagens da 

Figura 18. 

   

Figura 18: Micrografias da superfície livre das pastilhas de: a) HAP; b) HTCP; c) HTCP-Mg  

 

 A microscopia eletrónica de varrimento também foi efetuada às amostras dopadas 

com ferro, com o intuito de analisar se existem diferenças significativas na morfologia das 

amostras quando comparadas com as amostras base. Nomeadamente, alterações ao nível 

do tamanho de grão, sua distribuição e grau de agregação e compactação. Essas 

micrografias estão representadas na Figura 19. 

 Nas amostras de HAP dopadas com ferro (II), em todas as concentrações de dopante 

existem aglomerados de tamanho considerável (> 2,5 µm). Contudo, verifica-se que esses 

aglomerados diminuem de tamanho com o aumento da percentagem de dopante.  

Na dopagem com 0,1 %, a amostra de HAP apresenta um baixo nível de agregação 

dos grãos e aglomerados. Essa agregação vai ficando maior com o aumento da 

percentagem de dopante até à quantidade de 2 %. Na amostra dopada com 10 % observa-

se uma distribuição das agregações de grãos de forma não homogénea. Nestas amostras 

verifica-se que o tamanho médio de grão vai aumentando com o aumento de dopante, 

variando entre 1 µm na amostra dopada com 0,1 % e de 2 µm na dopagem com 10 %. 

 Na amostra de HAP dopada com ferro (III), as micrografias sugerem que com o 

aumento da concentração de dopante a densificação da amostra diminui. Nestas amostras 

o tamanho médio de grão mantém-se idêntico, variando entre 1 µm e 1,5 µm. 

a) b) c) 
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 HAP_Fe2+ HAP_Fe3+ 

0.1 % 

  

1 % 

  

2 % 

  

10 % 

  
Figura 19: Micrografias da superfície livre das pastilhas da amostra HAP dopadas com FeCl2 e FeCl3 
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 A Figura 20 apresenta as micrografias das amostras de hidroxiapatite bifásica (HTCP 

e HTCP-Mg) dopadas com FeCl2 e FeCl3 e posteriormente tratadas termicamente ao ar à 

temperatura de 1110 °C. Verifica-se que o aspeto morfológico é idêntico tanto nas 

dopagens com ferro (II) como nas dopagens com ferro (III) e por esse motivo apenas se 

apresentam as associadas com a dopagem com FeCl2. Também não se apresenta resultados 

da dopagem com 2 % por serem muito semelhantes aos obtidos nas de 1 %. 

 

 HTCP_Fe2+ HTCP-Mg_Fe2+ 

0.1 % 

  

1 % 

  

10 % 

  
Figura 20: Micrografias da superfície livre das amostras bifásicas dopadas com FeCl2 

 

As micrografias mostram que a densificação destas amostras diminui com o 

aumento da concentração de dopante, sendo que a compactação dos grãos nas amostras 

HTCP-Mg dopadas com ferro (II) menor do que nas amostras HTCP dopadas com ferro (II). 
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Estas últimas amostras, quando dopadas com 10 %, apresentam uma agregação entre grãos 

muito reduzida quando comparada com as dopagens de valor inferior, sugerindo que este 

facto pode estar associado à formação da fase cristalina de Fe2O3 (Figura 17). O tamanho 

de grão permanece inalterado em todas as amostras bibásicas. 

 

 

3.2.4. Espetroscopia de Raman 
 A espetroscopia de Raman foi realizada entre os 70 cm-1 e os 4000 cm-1. No entanto, 

na Figura 21 apenas está representado os espetros de Raman dos 200 cm-1 aos 1200 cm-1 

e posteriormente dos 3400 cm-1 aos 3700 cm-1, visto ser essa a gama de números de onda 

em que existe bandas de vibração correspondentes aos grupos funcionais presentes nas 

amostras. Todos os espetros de Raman apresentados encontram-se normalizados à 

intensidade máxima. 

Todas as bandas apresentadas e identificadas na Figura 21 com o respetivo número 

de onda, são exatamente as esperadas e reportadas na literatura. Na Tabela 3 apresenta-se 

a identificação das bandas de Raman presentes nas amostras base. As bandas apresentadas 

são as mais visíveis e as mais significativas para a identificação dos grupos funcionais que 

compõem estas amostras.  

A banda principal da hidroxiapatite, situada aos 964 cm-1, está bem visível nas três 

amostras base, bem como a banda situada aos 3572 cm-1, referente a um alongamento do 

grupo OH- também associado à fase cristalina da HAP. As bandas situadas aos 410 cm-1 e 

551 cm-1 apenas estão presentes nas amostras HTCP e HTCP-Mg, não estando presente na 

HAP, pois essas bandas são características do β-TCP.  

 

 
Figura 21: Espetro de Raman das amostras base tratadas termicamente 
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Tabela 3: Bandas de Raman das amostras base tratadas termicamente e respetivas identificações  

Bandas 

Raman (cm-1) 
Designação Referências 

291 Flexão simétrica da ligação Ca-PO4 [69] 

334 Alongamento assimétrico da ligação Ca-OH [69] 

410*; 551* Flexão simétrica da ligação O-P-O do grupo 

HPO4
2- 

[70] 

440; 448 Flexão simétrica da ligação O-P-O do grupo 

PO4
3- 

[70, 71] 

578; 592; 608 Flexão assimétrica da ligação O-P-O do grupo 

PO4
3- 

[70, 71] 

668 Não foi possível identificar, recorrendo à 

literatura 

 

964 Alongamento simétrico da ligação P-O do 

grupo PO4
3- 

[66, 70, 71] 

1031; 1047; 1077 Alongamento assimétrico da ligação P-O do 

grupo PO4
3- 

[66, 70, 71] 

3572 Alongamento simétrico do OH- [66] 

* Referente ao β-TCP 

 

 Com o intuito de perceber se a adição de ferro (II) e ferro (III) provocariam alguma 

alteração dos grupos funcionais presentes nas amostras dopadas ou se surgiriam novas 

bandas de vibração, fez-se espetroscopia de Raman a todas as amostras dopadas com ferro 

(II) e com ferro (III) (Figura 22). Pois o surgimento de novas bandas de Raman ou a alteração 

das bandas existentes nas amostras base, poderá causar alterações a nível estrutural e 

consecutivamente promover alteração nas propriedades elétricas das amostras  

 Da análise da Figura 22, é importante reter que apenas nas amostras de HAP dopada 

com 10 % de ferro (III) e HTCP-Mg dopada com ferro (III) existe alterações. Alterações essas 

que se revelam no surgimento de novas bandas de Raman, correspondendo números de 

onda de 220 cm-1 e 290 cm-1, essas vibrações são devidas ao óxido de ferro (Fe2O3). Nas 

restantes amostras dopadas tanto com ferro (II) como com ferro (III) não existe 

aparecimento de novas bandas, apenas existe algumas diferenças mínimas em algumas 

intensidades, quando comparadas com as amostras base. Essas diferenças são explicadas 

experimentalmente. 
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Figura 22: Espetros de Raman das amostras base dopadas com as várias concentrações de 

dopante 

 

 

3.3. Caracterização elétrica 
 Nesta secção serão apresentados os resultados e a respetiva discussão da 

caracterização elétricas das amostras. 

3.3.1. Técnicas de caracterização elétrica e dielétrica  
 A Figura 23 apresenta a variação do logaritmo da condutividade dc em função do 

inverso da temperatura para as amostras base. Nesta figura, e para cada resultado de 

amostra base está representada a reta de ajuste, baseada na equação de Arrhenius a partir 

da qual se calculou a energia de ativação deste mecanismo. Os dados da Figura 23 foram 

obtidos aplicando uma tensão fixa de 100 V (Ep=0,5 kV/cm), entre os 100 K e os 400 K. 

Contudo, apenas se apresenta os resultados acima dos 200 K, pois abaixo desta temperatura 

a corrente medida é menor que o mínimo que pode ser medido pelo eletrómetro.  
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Existem três mecanismos possíveis de condução iónica na hidroxiapatite, que 

ocorrem ao longo do eixo c da estrutura da mesma. Esses mecanismos são saltos dos iões 

de OH-, condução através de O2- e condução por H+, sendo as energias de ativação desses 

processos aproximadamente de 2 eV para os saltos de OH-, 1,5 eV para a condução através 

de O2- e de 0,5 eV para a condução por H+ [72]. As energias de ativação das amostras base 

(Tabela 4) são inferiores a 1 eV, o que sugere que o processo de condução nas amostras se 

deve maioritariamente aos H+. 

 
Figura 23: Ln da condutividade dc (σdc) em função do inverso da temperatura para as amostras 

base, com uma tensão fixa de 100 V 
 

 A Figura 23 dá uma ideia do comportamento da condutividade de cada amostra às 

temperaturas mais elevadas, contudo o valor da energia de ativação correspondente a cada 

reta de linearização e os valores da condutividade a 300 K, estão presentes na Tabela 4. 

 Na amostra HAP o processo de condução é devido ao deslocamento de H+ ao longo 

do eixo c da estrutura (hexagonal) da hidroxiapatite. Como a estrutura do β-TCP é 

romboédrica, na amostra de HTCP, essa fase provoca uma fronteira de grão que dificulta a 

mobilidade dos iões de H+, podendo assim diminuir a condutividade da amostra.  

 Os iões de magnésio vão substituir alguns iões de cálcio na estrutura das amostras 

bifásicas, e visto que o raio iónico destes é mais pequeno que o de cálcio, vão criar uma 

deformação na respetiva estrutura, facilitando deste modo a mobilidade dos portadores. 

Por este motivo, a adição de magnésio nas amostras bifásicas (HTCP-Mg) vai originar um 

aumento da condutividade elétrica da amostra. 

A Figura 24 apresenta o logaritmo da condutividade ac em função do inverso da 

temperatura, somente na gama de interesse para o cálculo da energia de ativação ac (Eaac). 

Para a obtenção destes espetros, a frequência foi fixa aos 10 kHz e a temperatura variou 

entre os 100 K e os 400 K.  
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Figura 24: Ln da condutividade ac (σac) em função do inverso da temperatura para as amostra base, 

com uma frequência fixa de 10 kHz 
 

 Analogamente ao que acontece na condutividade dc, também a condutividade ac 

nas amostras base é crescente com o aumento da temperatura. Similarmente, também só 

é possível calcular a Eaac para as temperaturas mais elevadas, a partir de 330 K, o que indica 

a existência de mais do que um mecanismo de condução. Sugere-se que para baixas 

temperaturas a condução é maioritariamente do tipo eletrónica.  

 O espetro da Figura 25 diz respeito à constante dielétrica (ε’) das amostras base, em 

toda a gama de temperaturas a que se efetuou as medições. 

 

 
Figura 25: Espetro da parte real da permitividade eléctrica (ε’) em função da temperatura para as 

amostra base, com uma frequência fixa de 10 kHz 
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A literatura reporta valores de ε’, à temperatura ambiente, para HAP, HTCP e HTCP-

Mg de 7, 10,6 e 13,6 respetivamente [73]. A amostra HAP encontra-se dentro do esperado 

tendo uma constante dielétrica à temperatura ambiente de 6,89 (Tabela 4). As amostras 

bifásicas quando comparadas com a HAP, a sua constante dielétrica é superior, ou seja, a 

fase de β-TCP promove o aumento de ε’, o que se encontra dentro dos valores reportados 

pela literatura. O valor de ε’ de HTCP e HTCP-Mg (8,15 e 7,67 respetivamente) à temperatura 

ambiente é baixo quando comparado com a literatura. HTCP tem um ε’ maior que a HTCP-

Mg, desta forma a adição de magnésio na hidroxiapatite bifásica provoca um decréscimo 

na constante dielétrica, recorrendo novamente à literatura o decréscimo não deveria 

acontecer [73]. 

O aumento de ε’ nas amostras base está relacionado com o respetivo aumento de 

densidade, pois a amostra HTCP é a mais densa, seguindo-se a HTCP-Mg e por fim a HAP. 

HAP, HTCP e HTCP-Mg, têm um comportamento muito idêntico de ε’ com o 

aumento da temperatura, mantendo-se quase constante com o aumento da mesma. 

 No que diz respeito a perdas dielétricas das amostras base, estas encontram-se na 

Figura 26. 

 

 
Figura 26: Espetro da perda dielétrica (tg(δ)) em função da temperatura para as amostras base, 

com uma frequência fixa de 10 kHz 
 

 As perdas dielétricas das amostras base em toda a gama de frequências, apresentam 

valores na ordem de 5x10-4 (à temperatura ambiente), que vão de encontro com a literatura 

[74]. 

Para temperaturas abaixo dos 290 K, as perdas dielétricas tem um comportamento 

diferente, devendo-se esse facto à componente ε’’, que está relacionada com a capacidade 

de condução das amostras. Acima dos 290 K as perdas dielétricas das amostras base têm 
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uma tendência crescente com o aumento da temperatura, devido ao aumento do ε’’ nessa 

região, o que sugere que as amostras têm uma condutividade termicamente estimulada. 

 Todas as características elétricas e dielétricas das amostras base, encontram-se em 

síntese na Tabela 4. Os valores para as condutividades dc e ac, ε’e tg(δ) foram medidos aos 

300 K (~temperatura ambiente).  Todos os valores correspondentes às medidas dc foram 

obtidos com uma tensão fixa de 100 V. Os valores correspondentes às medidas ac foram 

obtidos a uma frequência fixa de 10 kHz. 

   

Tabela 4: Características elétricas e dielétricas das amostras base 

 Amostra/ 
Características 

HAP HTCP HTCP-Mg 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

2,50±0,06 0,69±0,02 10,77±0,26 

Eadc [eV] 0,19±0,01 0,58±0,01 0,33±0,01 

ac
 

[1
0 

kH
z]

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
1,44±0,01 3,51±0,03 2,55±0,02 

Eaac [eV] 0,26±0,01 0,47±0,01 0,49±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

6,89±0,41 8,15±0,47 7,67±0,43 

tg(δ) (x10-04) 
(@ 300 K) 

3,75±0,24 7,75±0,45 5,98±0,34 

 

 Na Figura 27, está representado o logaritmo da condutividade dc (σdc) em função 

do inverso da temperatura para as amostras base dopadas de ferro (II) e ferro (III), em que 

apenas estão presentes os pontos em que se efetuou a linearização. Os respetivos valores 

de energia de ativação (Eadc) e da condutividade dc (σdc) a 300 K estão presentes nas Tabelas 

5 a 10.  

 Relativamente à amostra HAP que tem uma condutividade dc a 300 K de 2,5x10-12 

S/m, quando dopada com ferro (II) os valores de condutividade para as dopagens de 0,1 % 

e 2 % aumentam (Tabela 5), ou seja, apesar de nas técnicas de DRX e de espetroscopia de 

Raman não se detetar a presença de ferro, a dopagem mesmo com 0,1 % de ferro (II) fez 

com que a condutividade aumentasse. Por outro lado com as dopagens de 1 % e 10 % a 

condutividade diminui, para o caso da dopagem com 10 %, esse facto pode ser devido à 

presença da fase de hematite, que contém baixa condutividade dc [75], presente nessa 

amostra como comprova a DRX da mesma. Para o caso das restantes dopagens as 

alterações sofridas na condutividade poderão estar relacionadas com diferentes tipos de 

processos de condução que existem nessas amostras. Visto que o estado de oxidação do 

ferro pode ser tanto de ferro (II) como de ferro (III) devido ao processo de tratamento 

térmico ter sido dado ao ar, fazendo com que exista Fe2+ - O - Fe3+. 
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 Da mesma forma pode analisar-se a condutividade dc das amostras de HTCP e 

HTCP-Mg (Tabelas 7 e 9) dopadas com ferro (II), em que as alterações das respetivas 

condutividades se devem ao facto de existirem diferentes processos de condução (H+, O2-, 

OH- ou lacunas de oxigénio). Para o caso em que as dopagens são de 2 % e 10 %, a 

diminuição das correspondentes condutividades, mais uma vez deve-se ao facto de existir 

a fase cristalina de hematite.  

 Para o caso das amostras base dopadas com ferro (III) (Tabelas 6, 8 e 10), o facto de 

existirem dois estados de oxidação do ferro, já não se coloca, dado que só é possível existir 

o estado de oxidação 3+. Deste modo todas as alterações detetadas na variação da 

condutividade dc de cada amostra dopada, com as diferentes percentagens, deve-se ao 

facto dos diferentes tipos de portadores de carga existentes, em que para cada caso podem 

variar com as alterações provocadas pela adição do ferro (III). Apenas de salientar que na 

amostra de HTCP-Mg dopada com 10 % de ferro (III), esse valor se destaca de todos os 

outros, podendo esse facto dever-se à porosidade da amostra, visível nas micrografias de 

MEV.  

  

  
Figura 27: Ln da condutividade dc (σdc) em função do inverso da temperatura para as amostra base 

dopadas ferro (II) e ferro (III), a) 0,1 %; b) 1 %; c) 2 %; d) 10 % 

 

 Na Figura 28 apresenta-se o logaritmo da condutividade ac (σdc) em função do 

inverso da temperatura para as amostras base dopadas na gama de temperaturas em que 

se efetuou a linearização para o cálculo da energia de ativação. Enquanto na Figura 29 está 

representada a parte real da permitividade elétrica (ε’) em função da temperatura, também 

para as amostras base dopadas.  

a) b) 

c) d) 
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Figura 28: Ln(σac) vs. inverso da temperatura, a 10 kHz, para as amostras dopadas ferro (II) e ferro 

(III), a) 0,1 %; b) 1 %; c) 2 %; d) 10 % 

 

 

  

  
Figura 29: Espetros da parte real da permitividade elétrica (ε’) em função da temperatura, a 10 kHz, 

para as amostras base dopadas ferro (II) e ferro (III), a) 0,1 %; b) 1 %; c) 2 %; d) 10 % 

 

a) b) 

c) d) 

a) b) 

c) d) 
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 A Figura 30 é relativa às perdas dielétricas das amostras base dopadas com ferro (II) 

e ferro (III), com as respetivas concentrações.  

 

  

  
Figura 30: Espetros da perda dielétrica (tg(δ)) em função da temperatura, a 10 kHz, para as 

amostras base dopadas ferro (II) e ferro (III), a) 0,1 %; b) 1 %; c) 2 %; d) 10 % 

 

 A síntese de todas as propriedades apresentadas nas Figuras 28, 29 e 30 está 

presente nas Tabelas 5 a 10. 

 As amostras base quando dopadas com ferro (II), (Tabelas 5, 7 e 9), em todas elas a 

condutividade ac é superior à amostra base sem dopante, desta forma a adição de ferro nas 

amostras promoveu a condutividade ac, o que poderá estar relacionado com o facto de 

estarem presentes dois estados de oxidação do ião ferro. No entanto não existe uma 

linearidade crescente da condutividade com o aumento da dopagem, o que poderá ser 

devido aos vários tipos de condutores disponíveis para o processo. 

 No caso das amostras base dopadas com ferro (III), as amostras HTCP e HTCP-Mg 

(Tabelas 8 e 10) tendem a seguir um aumento de condutividade com o aumento de dopante 

nas dopagens de 0,1 %, 1 % e 2 %, mas na dopagem de 10 % existe um decréscimo dessa 

condutividade. Assim existe um ponto máximo em que a adição de ferro faz aumentar a 

condutividade, a partir desse ponto, não adianta adicionar mais ferro (III), pois não irá fazer 

aumentar a condutividade mas pelo contrário, fará diminui-la.  

 Na amostra base HAP dopada com ferro (III) (Tabela 6), não existe a linearidade 

acima descrita. Na dopagem com 1 % e 2 % existe um decréscimo da condutividade quando 

a) b) 

c) d) 
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comparada com o valor da condutividade da dopagem de 0,1 %, essa ocorrência poderá 

estar mais uma vez envolta no tipo de condução. 

  A nível de energias de ativação, a adição de dopante, em nenhuma das amostras 

base se revelou significativa, pois em nenhuma amostra houve uma diminuição relevante 

dessa energia quando comparada com as energias de ativação das amostras base sem 

dopante. 

 Com o ε’ e a tg(δ), também não houve melhorias significativas, pois quando o ε’ 

aumentava (o que se pretendia), para assim se aumentar a capacidade de armazenamento 

de cargas da amostra, o fator de perdas dielétricas (tg(δ)) também aumentava, o que não 

é desejável.  

 Desta forma, pode concluir-se que as amostras dopadas com ferro (II)  e ferro (III) 

não são as mais promissoras para se fazer TSDC às mesmas, devido ao fator de perdas ser 

elevado. 

 

 A Tabela 5 sumariza as características elétricas e dielétricas da amostra HAP dopada 

com ferro (II). 

 

Tabela 5: Características elétricas e dielétricas das amostras de HAP dopadas com ferro (II) 

 Amostra/ 
Características 

HAP_(Fe2+) 
 0,1 % 1 % 2 % 10 % 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

4,12±0,09 0,92±0,02 3,32±0,08 0,47±0,01 

Eadc [eV] 0,04±0,001 0,23±0,01 0,17±0,01 0,23±0,01 

ac
 

[1
0

 k
H

z]
 

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
1,77±0,01 8,11±0,06 15,40±0,12 8,86±0,15 

Eaac [eV] 0,40±0,01 0,45±0,01 0,43±0,01 0,42±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

7,49±0,41 7,05±0,39 6,86±0,39 7,70±0,57 

tg(δ) (x10-03) 
(@ 300 K) 

0,43±0,02 2,07±0,11 4,03±0,24 2,07±0,19 
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 Por sua vez a Tabela 6 sumariza as características elétricas e dielétricas da amostra 

base HAP dopada com ferro (III). 

 

Tabela 6: Características elétricas e dielétricas das amostras de HAP dopadas com ferro (III) 

 Amostra/ 
Características 

HAP_(Fe3+) 
 0,1 % 1 % 2 % 10 % 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

0,81±0,02 0,30±0,01 0,10±0,01 0,60±0,02 

Eadc [eV] 0,32±0,01 0,42±0,01 0,47±0,01 0,09±0,002 

ac
 

[1
0

 k
H

z]
 

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
19,90±0,15 4,14±0,03 14,80±0,11 42,52±0,32 

Eaac [eV] 0,38±0,01 0,46±0,01 0,42±0,01 0,46±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

7,39±0,42 7,43±0,42 7,63±0,43 8,44±0,46 

tg(δ) (x10-03) 
(@ 300 K) 

4,85±0,28 1,00±0,06 3,48±0,20 9,05±0,49 

 

 

 A Tabela 7 apresenta as características elétricas e dielétricas da amostra base HTCP 

dopada com ferro (II) 

 

Tabela 7: Características elétricas e dielétricas das amostras de HTCP dopadas com ferro (II) 

 Amostra/ 
Características 

HTCP_(Fe2+) 
 0,1 % 1 % 2 % 10 % 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

7,56±0,18 4,41±0,10 1,22±0,03 1,59±0,04 

Eadc [eV] 0,26±0,01 0,16±0,01 0,23±0,01 0,26±0,01 

ac
 

[1
0

 k
H

z]
 

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
7,65±0,06 31,86±0,24 36,40±0,28 27,84±0,21 

Eaac [eV] 0,43±0,01 0,40±0,01 0,43±0,01 0,41±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

8,75±0,47 8,87±0,48 8,15±0,46 7,51±0,40 

tg(δ) (x10-03) 
(@ 300 K) 

1,57±0,09 6,46±0,35 8,04±0,45 6,66±0,36 
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 Na Tabela 8 estão as características elétricas e dielétricas da amostra base HTCP 

dopada com ferro (III). 

 

Tabela 8: Características elétricas e dielétricas das amostras de HTCP dopadas com ferro (III) 

 Amostra/ 
Características 

HTCP_(Fe3+) 
 0,1 % 1 % 2 % 10 % 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

1,70±0,04 0,25±0,01 0,03±0,01 1,65±0,04 

Eadc [eV] 0,27±0,01 0,29±0,01 0,70±0,02 0,16±0,01 

ac
 

[1
0

 k
H

z]
 

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
5,26±0,04 20,52±0,16 29,84±0,23 8,15±0,06 

Eaac [eV] 0,47±0,01 0,42±0,01 0,44±0,01 0,41±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

7,62±0,45 8,47±0,49 8,92±0,51 8,38±0,48 

tg(δ) (x10-03) 
(@ 300 K) 

1,24±0,07 4,34±0,25 6,00±0,34 1,75±0,10 

 

 

 Por sua vez a Tabela 9 contém as características elétricas e dielétricas da amostra 

base HTCP-Mg dopada com ferro (II). 

 

Tabela 9: Características elétricas e dielétricas das amostras de HTCP-Mg dopadas com ferro (II) 

 Amostra/ 
Características 

HTCP-Mg_(Fe2+) 
 0,1 % 1 % 2 % 10 % 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

5,42±0,13 0,35±0,01 0,39±0,01 0,54±0,01 

Eadc [eV] 0,17±0,01 0,46±0,01 0,48±0,01 0,31±0,01 

ac
 

[1
0

 k
H

z]
 

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
9,19±0,07 48,60±0,37 25,53±0,19 34,21±0,26 

Eaac [eV] 0,48±0,01 0,46±0,01 0,59±0,01 0,42±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

7,56±0,43 8,33±0,46 8,25±0,45 7,39±0,39 

tg(δ) (x10-03) 
(@ 300 K) 

2,19±0,13 10,52±0,59 5,56±0,31 8,32±0,45 

 

 

 

 

 

 



44 
 

 A Tabela 10 revela as características elétricas e dielétricas da amostra base HTCP-Mg 

dopada com ferro (III). 

 

Tabela 10: Características elétricas e dielétricas das amostras de HTCP-Mg dopadas com ferro (III) 

 Amostra/ 
Características 

HTCP-Mg_(Fe3+) 
 0,1 % 1 % 2 % 10 % 

d
c 

σdc (x10-12) [S/m] 
(@ 300 K) 

41,68±0,99 3,52±0,08 0,27±0,01 1584,84±37,54 

Eadc [eV] 0,22±0,01 0,18±0,01 0,64±0,02 0,15±0,01 

ac
 

[1
0

 k
H

z]
 

 

σac (x10-09) [S/m] 

(@ 300 K) 
9,30±0,07 35,83±0,27 347,42±2,64 8,37±0,06 

Eaac [eV] 0,43±0,01 0,47±0,01 0,26±0,01 0,42±0,01 

ε’ 
(@ 300 K) 

7,60±0,44 8,57±0,47 9,05±0,48 7,78±0,43 

tg(δ) (x10-03) 
(@ 300 K) 

2,20±0,13 7,50±0,42 69,00±4,75 1,93±0,11 

 

 

3.3.2. Corrente de despolarização termicamente estimulada (TSDC) 
 Com a intenção de estudar a resposta do material em função da temperatura, 

realizaram-se medidas de TSDC às amostras base com um campo elétrico dc aplicado de 5 

kV/cm. Este campo é aplicado à temperatura a que se pretende fazer a polarização e é 

mantido durante a descida da temperatura. Estas medidas foram realizadas em dois regimes 

diferentes de temperaturas, a baixas temperaturas (-100 °C a 130 °C) e a altas temperaturas 

(temperatura ambiente até 900 °C), sendo o campo elétrico aplicado no primeiro caso aos 

107 °C e no segundo caso aos 500 °C. 

 As medidas de TSDC não foram realizadas para as amostras dopadas com ferro (II) 

e ferro (III), pois como foi descrito anteriormente, na secção 3.3.1, estas amostras não se 

revelam com interesse nesta técnica, dado o facto de possuírem perdas dielétricas elevadas, 

vão ter um tempo de relaxação pequeno quando comparadas com as amostras base. Desta 

forma não são amostras de interesse na polarização elétrica.  

 Na Figura 31 está representado o espetro das medidas de TSDC feitas a baixa 

temperatura para as amostras base. O campo elétrico foi aplicado durante 30 min e 

manteve-se aplicado durante a descida da temperatura. O pico existente aos 25 °C é devido 

à água adsorvida, existente nas amostras, este pico é mais evidenciado nas amostras de 

HTCP e HTCP-Mg. Em torno dos 100 °C existe outro processo de despolarização que está 

relacionado com a evaporação de água, em que existe uma maior mobilidade iónica, 

promovendo a despolarização das amostras, também neste processo a carga armazenada 

nas amostras bifásicas (HTCP e HTCP-Mg) é superior à carga da amostra HAP.  
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Figura 31: Espetro de TSDC a baixa temperatura das amostras base, com uma temperatura de 

polarização de 107 °C e aplicando um campo elétrico de 5 kV/cm 

 

 

 Na Figura 32 está presente o espetro de TSDC das amostras base a alta temperatura, 

onde o campo elétrico aplicado aos 500 °C também foi aplicado durante 30 min e manteve-

se aplicado durante a descida da temperatura. 

 

Figura 32: Espetro de TSDC a alta temperatura das amostras base, com uma temperatura de 
polarização de 500 °C e aplicando um campo elétrico de 5 kV/cm 
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 A alta temperatura as amostras bifásicas (HTCP e HTCP-Mg) apresentam o início do 

processo de despolarização por volta da temperatura de polarização, o que era esperado, 

visto que é a essa temperatura que as espécies polarizadas voltam ao seu estado normal. 

Esse processo para a amostra HAP acontece a mais alta temperatura, o que segundo a 

literatura deveria acontecer também por volta da temperatura de polarização. 

 Os valores da carga total armazenada, energia de ativação associada ao processo de 

despolarização e tempo de relaxação das amostras base, a baixa temperatura, estão 

presentes na Tabela 11. Os valores da carga total armazenada em cada amostra, foram 

obtidos através da área integrada do primeiro processo de despolarização das amostras 

base. A energia de ativação é calculada recorrendo à expressão presente na secção 2.2.3, 

assim como o tempo de relaxação. Este último foi calculado para a temperatura de 37 °C, 

pois essa é a temperatura fisiológica.  
 

Tabela 11: Dados de TSDC com polarização aos 107 °C 

Amostra 
Carga total (Qp) 

[C.cm-2] 

Energia ativação (Ea) 

[kJ.mol-1 / eV] 

Tempo relaxação (τ) 

@ 37 °C [min] 

HAP 1,7x10-8 86 / 0,89 97 

HTCP 1,6x10-7 79 / 0,82 22 

HTCP-Mg 1,1x10-7 76 / 0,78 29 

 

 A polarização a baixa temperatura, não se mostra muito interessante devido aos 

valores obtidos (Tabela 11), em que os tempos de relaxação das amostras são muito baixos 

em relação ao necessário para implementação destes materiais no organismo. 

 Na Tabela 12 estão presentes os valores relativos à polarização a altas temperaturas, 

o cálculo desses valores, foi análogo ao referido anteriormente para as baixas temperaturas. 
  

Tabela 12: Dados de TSDC com polarização aos 500 °C 

Amostra 
Carga total (Qp) 

[C.cm-2] 

Energia ativação (Ea) 

[kJ.mol-1 / eV] 

Tempo relaxação (τ) 

@ 37 °C [dias] 

HAP 5,0x10-5 -------- 4 

HTCP 4,4x10-3 64 / 0,66 221 

HTCP-Mg 2,2x10-3 70 / 0,72 90 

 

 A altas temperaturas os resultados obtidos são promissores, visto que os valores 

obtidos para as amostras bifásicas são mais elevados que o esperado, quando comparados 

com amostras equivalentes, presentes na literatura. O tempo de relaxação para estas 

amostras, 90 dias e 221 dias respetivamente, são relativamente bons para as aplicações 

pretendidas.  



47 
 

Capítulo 4 – Conclusões 
 No presente trabalho foram estudas e caracterizadas três composições diferentes de 
hidroxiapatite, sob a forma de pós. Esses pós foram fornecidos pela empresa Altakitin, S.A. 
As três composições estudadas foram: hidroxiapatite com um grau de pureza de 100 % 
(Ca10(PO4)6(OH)2), hidroxiapatite bifásica (Ca10(PO4)6(OH)2 + β-Ca3(PO4)2) e hidroxiapatite 
bifásica com magnésio (Ca10(PO4)6(OH)2  + β-Ca3(PO4)2 + Mg), (designadas por amostras 
base: HAP, HTCP e HTCP-Mg respetivamente). Estas composições foram dopadas com 0,1 
%, 1 %, 2 % e 10 % de ferro (II) e ferro (III). Todas sofreram tratamento térmico (1110 °C). 
 A densidade da HAP apresenta valor de 2,75 g/cm3, seguido pela amostra HTCP-Mg 
(2,90 g/cm3) e pela HTCP (2,93 g/cm3), sendo que a amostra mais porosa é a menos densa, 
ou seja a HAP com porosidade de 31,40 %. Verificou-se que os poros que mais contribuem 
para a porosidade total, são os poros abertos.  
  Na DRX as amostras base quando dopadas com ferro (II) mostram a presença de 
fases cristalinas de Fe2O3 nas dopagens com 2 % e 10 % para a amostras bifásicas, enquanto 
na amostra HAP essa fase apenas aparece na dopagem com 10 %. No caso das amostras 
base dopadas com ferro (III) a fase cristalina de óxido de ferro apenas aparece na amostra 
HAP com a dopagem de 10 %, surgindo também uma fase secundária de Ca2Fe2O5 na 
mesma amostra.  
 Em MEV consegue-se visualizar que a amostra base com menos agregação entre os 
grãos é a HAP, estando de acordo com o cálculo da porosidade. A porosidade das amostras 
varia consideravelmente com o aumento da percentagem de dopante, contudo o tamanho 
médio de grão permanece constante (1 µm a 1,5 µm). 
 Poucas diferenças são detetadas por espetroscopia de Raman; consegue-se detetar 
a presença de hematite nas amostras HAP e HTCP-Mg dopadas com 10 % de ferro (III). 
 A nível elétrico, a condução em dc das amostras base dá-se maioritariamente por 
saltos H+. As amostras base tem condutividade dc de valor: HAP (2,50x10-12 S/m), HTCP 
(0,69x10-12 S/m) e HTCP-Mg (10,77x10-12 S/m), por sua vez a condutividade ac das amostras 
base corresponde a: HAP (1,4x10-09 S/m), HTCP (3,51x10-09 S/m) e HTCP-Mg (2,55x10-09 S/m), 
com um respetivo ε’ a 300 K de: HAP (6,89), HTCP (8,15) e HTCP-Mg (7,67). As entidades 
envolvidas nos mecanismos de condução em ac são diferentes dos dc. 
 As amostras dopadas com ferro têm valores de ε’ semelhantes às amostras base, 
contudo apresentam perdas dielétricas mais elevadas, tornando-se assim indesejáveis para 
uma polarização elétrica.  
 O TSDC realizado a baixas temperaturas às amostras HAP, HTCP e HTCP-Mg, 
revelaram baixos valores de carga armazenada e tempo de relaxação, não sendo de todo 
favorável, para as aplicações pretendidas, a polarização a baixas temperaturas. Por sua vez 
a polarização realizada a 500 °C, revela bons resultados para as amostras bifásicas, tendo 
estas uma carga total de: HTCP (4,4x10-3 C.cm-2) e HTCP-Mg (2,2x10-3 C.cm-2); e tempo de 
relaxação de: HTCP (221 dias) e HTCP-Mg (90 dias). 
Trabalho futuro: 
 Como trabalho futuro poderão ser feitas medidas magnéticas às amostras dopadas 
com ferro. 
 Fazer espetroscopia de Raman em várias zonas das amostras dopadas com ferro. 
 Repetir a técnica de TSDC às amostras bifásicas. 
 Fazer EDS às amostras dopadas com ferro.  
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