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RESUMO

Biomateriais vém sendo estudados para reposicdo de tecidos naturais
que apresentam falhas. A Hidroxiapatita (HAp) € uma opc¢do para
preenchimento 6sseo ja existente no mercado. Apesar de sua aplicagédo
extensiva no campo de enxertos odontologicos, a HAp apresenta
propriedades que nao atendem as aplicacdes que requerem maior
rendimento em propriedades mecéanicas. Para contornar esta limitagao,
materiais compdésitos sdo desenvolvidos. Estudos receetes
nanoestruturas de carbono indicam que a aplicacdo destes nanomateriais
como fase de reforco em compésitos propiciam um aumento da
resisténcia mecénica, além de possuirem propriedades elétricas e
térmicas Unicas. O presente trabalho apresenta a sintese e caracterizacac
de biomateriais compositos por diferentes métodos. Amostras de
hidroxiapatita/6xido de grafeno (HAp/GO) foram sintetizadas por co-
precipitacdo quimica. Compdsitos de hidroxiapatita/nanotubos de
carbono (HAp/CNT) foram sintetizados pela deposicdo quimica de
vapor (CVD) de acetileno sobre p6s de HAp contendo catalisador a base
de Fe€o. Os materiais foram caracterizados por DRX, espectroscopia
RAMAN, MEV e MET. Nanoestruturas de carbono foram detectados na
superficie das particulas de HAp. A analise das bandas D- e G- da
espectroscopia Raman indicaram qualidade razoavel dos CNTs
produzidos. As amostras de HAp/GO contendo 2 w% de solugéo de GO
apresentaramfolhas’ de 6xido de grafeno distribuidas na superficie e

em contato com as particulas de HAp, podendo atuar como reforco
mecanico.

Palavras-chave:
Biomaterias; Nanoestruturas de carbono; Hidroxiapatita






ABSTRACT

Biomaterials have been studied for the replacement of natural tissues
that present defects. Hydroxyapatite (HAp) is an option for bone filling
already existing in the market. Despite its extensive application in the
field of dental grafts, the HAp presents properties that do not meet the
applicationswith higher demands of mechanical properties. To nircu
vent this limitation, composite materials are developed. Recent studies
in carbon nanostructures indicate that the application of these nano-
materials as reinforcement phase in composites increases of the mechan-
ical resistance, besides possessing unique electrical and thermai prope
ties. The present work presents the synthesis and characterization of
composite biomaterials by different methods. Hydroxyapatite / graphene
oxide (HAp/GO) samples were synthesized by chemical co-
precipitation. Hydroxyapatite / carbon nanotubes composites
(HAp/CNT) were synthesized by the chemical vapor deposition (CVD)
of acetylene on HAp powders containing Ee-based catalyst. The
materials were characterized by XRD, RAMAN, SEM and TEM:-Ca
bon nanotubes with diameter of 552 nm were detected on the surface of
HAp particles. The analysis of the D- and G- bands of Raman spectro
copy indicated reasonable quality of the CNTs produced. The samples
of HAp/GO containing 2 w% of GO solution presented graphene oxide
sheets distributed on the surface and in contact with the HAp particles,
which could act as mechanical reinforcement.

Keywords: Biomaterials, Carbon Nanostructures; Hydroxyapatite
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1. INTRODUCAO

No intuito de melhorar as condi¢des de vida dos seres humanos, os
biomateriais vém sendo explorados no campo cientifico ao longo dos
anos. Biomaterial é qualquer material sintético ou natural com
aplicacdo em tecidos vivos como parte de um aparato médico ou
implantes, que possuem propriedades que os tornam adequados ao uso
bioldgico sem causar reacdes de rejeicdoH#tes materiais possuem
inUmeras aplicacbes na reposicdo de tecidos naturais que sofreram
desgaste ou quebra ocasionados por acidentes, daengalbice. Nos
Ultimos 35 anos, o campo de biomateriais vem crescendo de forma
acelerada. A colaboracdo entre pesquisadores e cirurgibes vem
auxiliando o processo de criacdo de novas opcgbes em biomateriais,
baseados nas necessidades existentes dos pacientes e situacdes clinica:
As pesquisas mais recentes se direcionam para a interagdo entre
implantes e células ou tecidos adjacentes [1, 2].

O sistema 6sseo humano tem papel fundamental na vida de
qualquer ser humano. No passado, materiais para substituicdo dssea na
forma de proéteses removiveis ou implantadas eram fabricadas a base de
metais ou ceramicos, acreditan@doque, por serem ‘inertes’, essas
classes de materiais era®mais indicadas para essa aplicacdo. Alguns
destes materiais continuam em uso hoje em dia, mas atualmente
compreendese que, do ponto de vista bioldgico, nenhum material pode
ser considerado totalmente inerte, pois qualquer interacdo em meio
biolégico pode acarretar em mudancas no sistema [3].

A fase inorganica do osso humano, a hidroxiapatita (HAp), € um
material que pode ser obtido através de sérgaimica controlada. Sua
utilizacdo como préteses, enxertos e preenchimento de cavidades 6sseas
ja existe e é atraente devido as suas propriedades de biocompatibilidade
e reabsorcdo pelo organismo. A odontologia e medicina estética tem
feito uso da hidroxiapatita como preenchimento de cavidades 6sseas ou
faciais [4, 5]. Esta pode ser utilizada na forma de p6[6] ou de estruturas
porosas [7, 8] ou como cimentos [9] para suas aplicacdes finais. Apesar
do seu uso comum para tais aplicacles, a hidroxiapatita apresenta alguns
problemas relacionados as suas propriedades mecénicas que podem ser
inadequadas em alguns casos, impedindo ou dificultando seu uso.

Materiais compositos surgiram com a finalidade de, através da
mistura de fases, melhorar ou criar propriedades distintas. Um exemplo
de material compoésito € o osso humano, que naturalmente possui uma
fase inorganica (HAp) e uma fase orgéanica (colageno). Isto confere ao
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0ss0 inlmeras propriedades, tais como excelente resisténcia mecéanica e
limite elastico, combinado a uma porosidade otimizada, além da sua

capacidade biologica de auto regeneracdo. O 0sso humano possui
propriedades Unicas que existem em decorréncia da integracdo de
diferentes fases. Mimetizar estas propriedades de modo controlado em
laboratorio tem sido um dos desafios da ciéncia em biomateriais [10].

As nanoestruturas de carbono, tais como fulerenos, grafenos, 6xidos
de grafeno (GO) e nanotubos de carbono (CNT), inicialmente utilizadas
em reacdes quimicas de catdlise e outros, mostraram grande prospecto
para aplicacdo em compositos, devido a suas propriedades mecénicas,
elétricas e térmicas elevadas. Recentes estudos toxicologicos [11] destes
materiais sugeremainda que de forma parcial, a possibilidade de
utilizacdo destes nanomateriais como reforco mecénico em bionzateriai
compaositos, devido a sua baixa toxicidade.

De acordo com a literatura [12, 13], a utilizacdo de nanomateriais
pode conferir beneficios extras a materiais de substituicdo dssea, tais
como integracdo biologica, regeneracdo, densidade e porosidade
otimizados. HBosensores poderiam ser projetados utilizando
nanomateriais com propriedades elétricas necessarias para
desempenharem funcdes eletrnicas.

Biosensores sdo mecanismos inseridos no organismo que podem
detectar estimulos quimicos e fisicos e traduzi-los em sinais elétricos,
fornecendo informagdes essenciais sobre a situagdo do tecido.
Biosensores para aplicacdo em tecido 6sseo estdo sendo desenvolvidos
utilizando nanoestruturas de carbono como material para deteccdo de
estimulos inerentes a processos biolégicos. O grande desafio da
comunidade cientifica encontra-se no processamento e caracterizacao
destes materiais [14].

No viés inovativo de opc¢des em biomateriais, este trabalho
objetivou detalhar dois processos de adicdo de nanoestruturas de
carbono em matriz ceramica para utilizacdo de materiais compdsitos
como substitutos dsseos. Os materiais resultantes desse trabalho foram:
a) Compositos de  hidroxiapatita + 6xido de grafeno (HAp/GO)
sintetizados por co-precipatacdo quimica de solucdes contendo
precursos de HAp e GO b) Compdsitos hidroxiapatita + nanotubos de
carbono (HAp/CNT), sintetizados por deposi¢éo quimica de vapor sobre
0 p6 de HAp. Estes materiais foram analisados quanto a influéncia da
fase carbono na matriz HAp, em termos de composicao e estrutura.
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O trabalho foi realizado nas dependéncias do Nucleo de Pesquisas
em Materiais Ceramicos e Compdsitos (CERMAT) do Departamento de
Engenharia Mecéanica e Laboratério de Catalise Heterogénea
(LABOCATH) do Departamento de Quimica, ambos situados na
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As analises
complementares foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo
Micro Estrutural (LCME), Laboratério de Materiais (LabMat) e Central
de andlises do Departamento de Quimica.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi desenvolver e caracterizar
biomateriais compadsitos de hidroxiapatita com nanotubos de carbono
(HAp/CNT) e hidroxiapatitacom oxido de grafeno (HAp/GO) para
substituicao éssea.

2.2 Obijetivos Especificos

e Obtencao do GO pelo método de Hummers;

e Obtencdo da HAp em forma de po;

e Obter compdsitos do tipo HAp/CNT pela deposicédo
quimica em fase vaporct{emical vapour deposition
CvVvD) ;

e Obter compositos de HAp/GO;

e Adquirir informag¢des sobre a estrutura, composicdo e
propriedades dos materiais sintetizados atraves dos
métodos disponiveis;

e Andlise e discussdo acerca dos resultados obtidos,
comparando com outros resultados disponiveis ha
literatura.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Biomateriais

A natureza € o melhor laboratdério de materiais que existe e,
inspiradaem sua perfeicdo e complexidade, a comunidadetificen
tenta recriar o qujg ocorre naturalmente na bioesfera [15]. Biomateriais
sdo desenvolvidos na tentativa de mimetizar propriedades dos tecidos
naturais, para que sejam usados como substiléosecidos que
apresentam problemégaturas, degeneracéo doenca

Os primeiros registros de uso de biomateriais como implantes
dentarios sdo dos chineses)tentativas de utilizar pequenas estacas de
bambu no lugar de dentes perdidos, e de egipcios que utilizaram metais
preciososcom a mesma finalidade [16Na era moderna, o cirurgido
ortopédico Per-Ingvar Branemark realizou o primeiro implante dentario
de titinioem um ser humanem 1965.0s estudos de Branemasm
osteointegracdo [17] foram a base de uma era de avaQos
biomateriais.

Os primeiros biomateriais atendiam a requisitos basicos de
operacdo: biocompatibilidade, resisténcia mecénica, resisténcia a
corroséo e baixa toxicidade. Metais preciosos (ex.: ouro e prata) foram
utilizados para essa finalidade, e categorizam a ctisswteriais bio-
toleravas, apresentados na Tabela O avancoem pesquisas sobre
osteointegragdo levaram a utilizagdo da segunda aadsemateriais,
0s bio-inertes, como é o caso do titAnio e ligas [18] e materiais
ceramicos como a alumina [19] e zirconia [20, 21]. Estes materiais
apresentam melhoaderéncia a superficie do tecido 6sseo. Hoje,
entende-se que nenhum material pode ser considerado totalmente inerte,
pois qualquer interacdo em meio biolégico pode acarretar mudancas no
sistema [3].

A classe de materiais bio-ativos representam o que ha de mais
recente na pesqasO seu nome define materiais que interagem com
tecidos naturaiscom proposito de melhor a condicd@m este esta
inserido. Estes materiais possuem, além dos requisitos basicos
apresentados nas outras classes, a fungdo de estimularem respostas
celulares especificas [1]. Outra vantagem desta classe de biomateriais é
a reabsorcdo do material no sistema hospedeiro. A reabsor¢do de HAp
em implantes é reportada na literatura [22, 23], facilmente observada
pela perda de material implantade crescimento de tecido natural.
Ainda ndo é claro como o sistema funciona, embora seja cogitado a
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teoria de que a absorcao de HAp ocorra através das células responsaveis
pela remodelagem do tecido ésseo [22, 24].

Tabela 1 Classe dos biomateriais

Classe Metais Ceramicos Polimeros
Ouro PE
Ligas de Co-Cr PA
Bio-toleravel Aco - PMMA
Nidbio PTFE
Tantalo PU
Titanig Alumina (A,O5)
. Comercial S
Bio-inerte . -~ . Zircbnia (ZrQ) -
Liga de Titanio YS7
(Ti-6Al-4V)
Hidroxiapatita;
Fosfatos de Polimeros
Bio-ativo - Célcio; reforcadosom
Biovidros; proteinas

Carbono-silicio

Fonte: adapatado de Saiatal[25]

As propriedades mecanicas (tenacidade a fratura e médulo de
elasticidade) de biomateriais para aplicacdo 6sseapmparativacom
outros materiais de engenharia, sdo apresentaadsgura 1. Nesta
imagem, ¢é possivel observarma consideravel variacdo am
propriedades dos materiais 6sseos naturais, circuada@snarelo.Os
materiais metdlicos, apresentadwa vermelho, possuem tenacidade a
fratura e médulo de elasticidade muito superi@@stecidos naturais.
Essa discrepancia de propriedades pode ser um empecilho a sua
aplicacao, como serd apresentado na sequéncia.

Materiais ceramicos, representadss azul, e minerais naturais,
em verde, apresentam valores de tenacidade a fratura semelhantes aos
tecidos naturais. O modulo de elasticidade é elevado quando
comparaga@o 0sso esponjosa@dncellous bone Neste caso, deordo
com Wegstet al [26] a rota promissora para sintese de substitutos
O0sseos é mimetizar a estrutura hierdrquica e porosidade de tecidos
naturais a partir de materiais conhecidos. Essa rota possibilita projetar
pecas especifits para supriras necessidades bioldgicas e propriedades
mecénicas desejadas.
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Figura 1: Diagrama comparativo ab propriedades mecéanicas de
diversos materiais para aplicagdes biologicas. O eixo vertical apresenta
valores de tenacidade a fratura (MPa-m™®) e o eixo horizontal os valores de
médulo de elasticidade (GPa).

0 o mmrmmemodooo oo . ~_]
i | precious m-&l.xl\ |mp|'uil——/_’——‘:‘.7l \
i mckdﬂhiowmum alloys ainless st |
i 1 | titanium ")_“# "‘.
{ i i cobalt—chromium n}lnys | :
i i 3 silver amalgam/ ‘ 4
: : | hiosicn ) [
: : S \ .
) E E 3 spicule) | | icoma
IS 8 ML EUPPRRRUEREUUUUNNI SSS———— . A
£ i i ~antler B M
= i | . :
= ! cortical bone (1) <
{_—é I 4 I cortical bone (1)
5 ! P : b
g i NATURAL
® ! s MINERALIZED
2 ! P I TISSUES
oL e B
i hydruxyupatile N caleith i(‘)nhelzc
¥ T N anqnmte
V4 cancellous bone (high density)
/" “ancellous bone (low density) i 4
/i I } egg \hdl
[ I ATURAL
i \ordl \1 ERALS
i
0.1 b= —_
0.1 1 IO

Young's modulus (GPa)

Fonte: Wegsetal [26]

Conforme apresentado na Figura 1, materiais 0sseos nhaturais
apresentam variacdo nas suas propriedades, devido a diferencas de
composicdo, estrutura e porosidade. Essas divergéncias sdo explicadas
pelas diversas fungbes que o tecido ésseo desempenha no corpo
humano. Detalhes acerca da funcdo e morfologia do osso serdo
explanados no item 3.2.

No trabalho de Saingt al [25], os autores apresentaam sua
revisdoaspropriedades desejadas materias para implantes dentarios.
Abaixo sdo consideradass propriedades mecénicas, propriedades
superficie e propriedades de corroséo e biocompatibilidade.

i. Médulo de elasticidade: O material de implante deve possuir
moédulo na faixade 10-20 GPa para garantir uma distribuicdo
uniforme das tensfes. Materiais que possuem moédulos muito
defasados podem ocasionar deslocamentos imprevistos na
interface implante/osso.
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il. Resisténcia a compressao, tracdo e cisalhamenf:substituto
OGsseo deve possuir alta resisténcia a tragéanpressao para a
prevencéo de fraturas.

iil. Limite de escoamento e resisténcia a fadigaDevido a
aplicacdo de carregamento ciclico a qual o implante sera
submetido, o material deve apresentar alto limite de escoamento e
resisténcia a fadiga, prevenindo rupturas.

iv. Ductibilidade: De acordo com American Dentistry Association
(ADA), a ductibilidade minima de 8% ¢é requerida para implantes
odontolégicos, para que seja possivel a modelagem do implante.

V. Dureza e tenacidadeO aumento dessas propriedades diminui a
quantidadede material utilizado na estrutura dos implantes. A
superficie do material é local de intensa atividade quimica e
fisica. Em casos de implantes metalicos é interessante evitar
corrosdo a fim de manter a estrutura do implante intacta, evitando
reacOes tdxicas e problemas relacionados a cargas metélicas. A
corroséo controlada do material é desejadacags de materiais
bio-ativos, pois desta maneira ocorrera o processo de reabsor¢éao.
Propriedades como energia de superficie, rugosidade e resisténcia
a corrosao (galvanica e eletroquimica) devem ser levenas
conta neste caso [25].

Além dos requisitos basicos apresentados, a odontologia moderna
apresenta novas exigéncias a serem alcancadas em biomateriais, tais
como coloracéo, fluorescéncia, translucidez, e outras caracteristicas que
podem influenciar no aspecto visual do implante. Propriedades térmicas
(ex.. dilatacdo) devem ser ajustadas para ndo causar
desconfortos/limita¢cdes no uso da peca ou componente.

Ademais,as pesquisas est&® encaminhando para a criacdo de
mecanismos que poderiam coifenovas capacidades para um ser
humano [15]. Algumas destas inova¢des sao: liberacdo controlada de
farmacos [27, 28], fotoluminiscéncia, radiopacidade e pigmentagéo
personalizada, bioadaptabilidad9][e biosensores para monitoramento
emtempo real [14].

3.2 Osso humano
A funcdo do osso € sustentar e dar mobilidade para o corpo

através do sistema 6sseo [10]. Essa funcdo exige que 0s 0SS0S possuam
propriedades mecanicas especificas para atender a demanda de
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locomocéao e impacto que o corpo humano exige. O 0sso humano é uma
estrutura complexa de células 6sseas (osteoblastos, osteécitos e
osteoclastos) inseridos numa matriz composta de cristais de

hidroxiapatita orientados por fibras de colageno. O tecido dsseo é um

material compdsito constituido de fases inorganica e organica. A fase

organica do osso € composta por 90% de colageno, que contribui

significativamente para propriedades do o0sso, como sua densidade e
elasticidade. O colageno também tem o papel de orientar o crescimento
de cristais de HAp, a fase inorganica do osso, como ilustrado na Figura
2.

Figura 2: Modelo da microestrutura do tecido ésseo, onde as
fibras de colageno (cilindros brancos) orientam a cristalizacdo da HAp
(plaquetas cinzas).

E essenciatonheceros mecanismos envolvidos no processo de
formagdo do osso para projetar um substituto 0sseo, pois o material
substituto sofrera agdo desses mecanismos. O 0ss0 tem uma enorme
capacidade reconstrutiva, constantemente se regenerando e remodelando
[31]. Estima-se que para reparar danos microscopicos, 0 esqueleto
humano adulto é totalmente substituido a cada 10 anos através do
processo de remodelageB®2]. A formacao do osso é dividida em duas
etapas, conhecidas como ossificagdo primaria (ou intramembranosa) e
secundaria (ossificagdo endocondral).

A formacdo Ossea primaria é caracterizada por uma formacgéao
desorganizada, citada na literatura como estrutura 6ssea em forma de
‘12, devido a presenca de colageno tipo | na forma de pacotes de
pequenas fibras (10-20 nm). Na formacdo secundaria, a estrutura
enovelada é remodelada em uma estrutura otimizada, lamelar e
concéntrica. As fibras de colageno tipo I, nessa formacao, sdo maiores,
da ordem de 78 nm de diametro e criam uma mineralizacdo organizada e
empacotada [33].

O processo de formacao e remodelagem 6ssea € promovido por
estimulos quimicos e fisicos. O fenémeno de remodelagem induzida por
tensdes mostra que existe ao menos um tipo de sensor mecanico celular
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dentro do osso. Ostedcitos sdo apontados como responsaveis por
detectar estimulos mecénicos e ordenar atividades celulares através de
moléculas sinalizadoras [34, 35].

O mecanismo pelo qual células convertem um estimulo mecénico
em uma resposta bioquimica é conhecido como transducdo mecénica
[36]. O processo ainda ndo € conhecido totalmente, mas evidéncias
mostram que a atividade celular do osso é controlada, ao menos em
parte, por moléculas sinalizadoras liberadas por sensores megcanicos
dentre eles o0s ostedcitos [36-38]. Alguns indicadores foram
identificados, tais como a Prostaglandina E2 (PGE2) que age em
osteoblastos promovendo a fapdo 6ssea aceleradad proteina
esclerostina age como antagonista a formacgéo dssea [39].

Os mecanismos de restauracdo e formacdo de tecidos ainda néo
sdo bem conhecidos, ainda que novos conhecimentos na area de biologia
e disciplinas adjacentes estejam ativamente guiando o desenvolvimento
de materiais inteligentes que trabalhem com os mecanismos naturais de
restauracdo. Pesquisas atuais objetivam obter materiais capazes de
adquirir propriedades de restauracdo similares as do tecido natural
alcancando o nivel de complexidade que o corpo humano faz
naturalmente [40].

3.3 Hidroxiapatita

As ceramicas de fosfato de calcio merecem destaque na area médica
por apresentarem auséncia de toxicidade e auséncia de respostas de
corpo estranho ou inflamacgdes por parte do teeldp Pos fosfatos de
célcio existentes como opcao para este fim, a hidroxiapatita € a mais
indicada para finalidades clinicaSua aplicagdo como biomaterial é
atrativa devido a biocompatibilidade [42]. Possui a férmula quimica
Cao(PQy)s(OH),, com razdo Ca/P =167 o que a torna muito
semelhant@o 0sso natural.

A hidroxiapatita pode apresentar forma cristalina ou, em menores
gquantidades, apresentar-se na forma amorfa. Apesar de a HAp cristalizar
na forma monoclinica, é a estrutura hexagonal que predomina nos
monocristais de hidroajpatita bioldgica, devido a presenca de
impurezas que promovem a estabilidade desta fase. Em sua forma
sintética, pode ser obtida por precipitacdo ou por tratamento térmico a

temperaturas elevadas, que confere sua estrutura hexagonal [41].
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A Figura 3 ilustra a estrutura da hidrapatita, que possui atomos
de caélcio distribuidos com grupos fosfato e hidroxilas. Os parametros de
rede sd@=b=0,94 nm e c= 0,69 nm. A hidroxiapatita precipitada pode
ser ou nao estequiométrica, ou seja, apresentar razao Caf7 = 1,
dependendo dos reagentes e parametros do processo. jA HA
estequiométrica possui uma densidade de 3,22 §&h

Figura 3: Estrutura molecular de Hidroxiapatita

@

Fonte: retiradode ChemTube3D [44]

A dificuldade na obtencédo de hidroxiapatita estequiométrica esta
relacionada as substituicdes atdmicas, que ocorrem neste composto com
grande facilidade. Quando sua precipitacéo é realizada em meio aquoso
sob atmosfera livre de G@ incorporacéo de carbonatos é evitada.

HAp precipitada possui certo grau de substituicdo de ions e, por este
fato, se assemelha mais & HAp bioldgica [41].

A hidroxiapatita possui ampla aplicacdo na area clinica, onde é
usada para preenchimentos de cavidades ou implantes com pouca
exigéncia mecénica, devido & sua baixa resisténcia e tenacidade. Pode
ser usada na forma de po6, onde a HAp é moldada por compresséo
manual, ou em forma de estruturas porosas conhecidas como
arcaboucos. Estes possuem vantagens como forma de aplicacéo, devido
ao estimulo no crescimento de tecido natural.

Arcaboucos de HAp apresentam boa interacdo com o osteoblastos,
estimulando a formacao de tecido 6sseo [45]. Pesquisas buscam novas
alternativas para obtencdo de arcaboucos com porosidade otimizada,
possibilitando uma recuperacdo ainda mais acelerada 4[46,0
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aumento da porosidade implica em diminuicao de resisténcia mecanic
que pode ser alcancada através da criacdo de compositos de
hidroxiapatita e outras fases, visando um melhor desempenho em termos
de propriedades mecénicas e de osteointegracao.

3.4 Oxido de Grafeno

Materiais nanoestruturados sdo o grande foco das pesquisas atuais
no campo de materiaigm especial materiais derivados do carbono
[48]. Devido aos avancos em equipamentos de caracterizagao,
atualmente é possivel realizar a detec¢éo de nanoestrdoraslativa
facilidade e boa resolucdo. O potencial de aplicacdo destes materiais tem
atraido atencao de pesquisadores devido as suas propriedades mecanicas
combinadas a propriedades térmicas e elétricas.

Ao estudaem as propriedades elétricas de flocos de grafite, Andrei
Geim e Kostya Novoselov [49] consideraram a possibilidkedee criar
a mais fina camada de carbono, através de uma exfoliacdo mecénica
bastantesimples. Usando uma fita adesiva e grafite, os cientistas
constataram que era possitetrancar” camadasio grafite original, e
quando feito sequencialmente, poderia levar a pades poucos e
eventualmente 1 atomo de espessuralescobertadeum materal que
outrora havia sido considerado termodinamicamente instavel, nomeado
grafeno, rendeu a dupla de cientistas o prémio Nobel de Fisica de 2010
[50].

O grafeno é uma rede cristalina de a&tomos de carbono interligados,
caracterizada por ter 1 &tomo de espessura, conforme ilustrado na Figura
4 a. Os atomos presentes nessa rede possuem 3 ligacdes ativas com 0s
atomos vizinhos a rede, e 1 liga¢g@® perpendicular & rede, dando a
este material a forma de umiaede’. O comportamento elétrico e
térmico do grafeno é explicado baseaddeoria de que elétrons livres
na redese comportam como fonons, propiciando altos valores de
condutividade térmica e elétriaa material [49].

A estrutura caracteristica do grafenmoncede propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas Unicas. Como material puramente 2D,
pode apresentamlores de mobilidade elétrica (i) de 15,006 V* s*
mesmo a temperatura ambiente {€% [49], modulo de elasticidade (E)
de 1.0 TPa e resisténcia de 130+10 Gpa [51]. Possui condutividade
térmica elevada, podendo alcancar valores de 3000"\W Devido a
essas propriedades, as aplicacbes para este material variam desde
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membranas para dessalinidagmateriais eletrénicos flexiveis, sensores
bioquimicos [52], transistores, materiais estruturais até limpeza de lixo
téxico [50].

O 6xido de grafenogfaphene oxideGO) € o produto obtido da
exfoliacdo quimica do grafite, podendo ser convergédo 6xido de
grafeno reduzido réduced graphene oxide;-GO) através de sua
reducdo termoquimica. A Figura 4 ilustra a diferenca estrutural do
grafeno e GO. G50 possui duas importantes caracteristicas: (1) pode
ser produzido a baixo custo, usando grafite e reagentes quimicos, e (2) é
altamente hidrofilico, podendo ser usado para preparar suspensodes
estaveis, que facilitam o processamento posterior de materiais
compositos e outras aplicacdes. Estas caracteristicas assaecidsias
sdo interessantes quando analisadas do ponto de vista de producao
destes materiaiem larga escala [53]. A facilidade e baixo custo de
producédo do GO, relativas suas propriedades, sdo pontos positivos na
pesquisa e aplicacdo deste material.

Figura 4. Diferenca estrutural do Grafeno (&GO (b).

a. b.
FONTE: Adaptado de Malhotra et al [52]

O GO possui aplicac6es em meio bioldgico, que vem sendo alvo
de pesquisas recentekl[ 54]. Suas propriedades elétricas, térmicas e
mecénicas ja citadas sdo muito atraentes para criacdo de biomateriais
compositos. Algumas das aplicacBes possiveis séo listadas na Tabela 2.
A aplicacdo de GO em biosensores € muito atraente, uma vez que
material pode ser aplicado como bioreceptor e transdutor, através de
funcionalizacbes e modificagcbes. Mais detalhes acerca de biosensores
serdo discutidos na secéo 3.7.

Em termos de medicina preventiva por imagem, o uso de GO
também é alvo de pesquisas recentes. Avanc¢os na funcionalizacdo de
grafeno e GO com outras nanoparticulas permitem a deteccdo de
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anomalias. A utilizacdo de GO, em muitos casos, € mais vantajosa para
aplicacdes de sonda de imagem, devido a alta bio/ citocompatibilidade
[54]. A afinidade do grafeno a biomoléculas contendo anéis aromaticos
€ usadaem sensores do tipsurface plasmon resonan¢8PR) [L1].
Outras aplicagbes para GO, conabug-delivery e utilizagdo em
arcaboucos estao disponiveis na literatura apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Possiveis aplicagbes de para grafenos, oxidos de
grafeno e seus compdsitos para meio biolégico

Funcéo Ref.

. Bioreceptor [11, 52]
Biosensores Transdutor [11]
Medicina de gg)ndade imagem para osteossarcdiM&- — [55]
InELIET Imagem de fluorescéncia vitro ein vivo [56]
Drug- Farmacos anttancer [57-59]
delivery Liberacao de anti-bioticos e outros farmacc [60-62]
Engenharia Arcaboucos [63, 64]

de tecido Superficie de arcaboucemaplicacdo 6ssea [65]

A biocompatibilidade do GO tem sido estudada; a toxicidade
deste material é dependente da quantidade no organismo. Doses médias
mostraram ter pouco ou nenhum efeito em tastes/o em ratos [66]

Devido a grande variedade de morfologias, recobrimentos e estruturas
hibridas possiveis para o grafeno, estudos mais detalhados sé&o
necessarios antes de implementar as aplicagbegivo em seres
humanos [11].

3.5 Nanotubosde Carbono

Nanotubos de carbonocgrbon nanotubes- CNT) foram
inicialmente reportados por ljimem 1991 como microtubulos
helicoidais de carbono grafitico [67]. Tratede uma rede de atomos de
carbono hexagonal, similao grafeno, estruturadam forma detubos,
de dimensdes nanométricas. Essgsbos’ nanométricos podem
apresentar uma camada Unicsingle wall - SWCNT) medindo
aproximadamente 1-2.4 nm de diameab [68]. Nanotubos de multiplas
camadasrfulti wall - MWCNT) apresentam diametro de-P0® nm,em
tubos concéntricos separados por uma distancia de 3.4 A @89].
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nanotubos de carbono sdo ainda categorizados quanto a sua quiralidade,
apresentados na Figura 5. Sdo dividielwsarmchair(n,n), zig-zag(n,0)

ou quiral (m,n).Os valores de m e n determinam a quiralidade do
nanotubo, que determire propriedades mecanicas, térmicas e elétricas
[68].

Figura 5: Diferentes estruturas dos nanotubos de carbono (a)
Armchair, (b) Zig-zag e (c) Quiral

Fonte: retirado de [70]

Devido a estrutura tubular e nanométrica, CNT podem apresentar
resisténcia mecanica na ordem de TeraPascal [71]. Comparado a outros
biomateriais para aplicacdo 6ssea, CNT apresentam propriedade muito
elevadas, que podem gerar compositos interessantes para tal aplicacao.
A Tabela 3 apresenta um comparativo do Médulo el4stico entre diversos
materiais deengenhariautilizados como substitutos ésseos, e o préprio
0SS0.
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Tabda 3: Comparagdo de propriedades dos CNTs e Grafeno
com outros materiais de Engenharia

Material E (GPa) Referéncia
Nanotubos de Carbonos 1800 [71]
Oxido de Grafeno 470 [72]
Cobre 110 [73]
Aco 316L 193 [73]
MarkeTech Zirconia 205 [74]
Osso cortical 10-40 [75]

Técnicas de Obtencéo d&7’s

A técnica para obtencdo dos primeiros CNT foi a evaporagédo por
descarga de arco voltaico, utilizando eletrodos de grafite, mas esta
técnica ndo possibilitava o controle sobre a estrutura e pu@za
material, além de gerar fases secundarias como dedtmmo e outras
fases de carbono [48]. Outras técnicas aplicadas para melhorar a
eficiéncia na producdo de CNT, tais como ablasdo a laser, descarga de
arco modificada e deposicdo catalitica quimica por vapor (CVD)
apresentam sucesso, sendo esta Ultima a melhor opgéo apresentada pela
literatura [13, 48, 76-79]0Os beneficios da técnica CVD sdo muitos,
devido a ampla variedade de substratos, catalisadores e gases reagentes
gque podem ser explorado&].

A técnica de deposi¢cdo quimica por vapor (CVD)ng processo
quimico utilizado frequentemente para producdo de filmes finos na
industria de semicondutores. A técnica consstaecobrir o substrato
com catalisadores volateigm geral metalicos, que reagesom gas e
criam o recobrimento desejado [80]. Para criacdo de nanoestruturas de
carbono, utilizanmse gasescomo metano, acetileno e outros como fonte
de carbono. Através de fluxo de gases riaws carbono sobre
temperatura elevada, ocorre a dissociacao do carbono na superficie das
particulas cataliticas. Neste ponto, ocorre a nucleacdo a partir dos
grupos carbono difundindo nas particulas cataliticas, atingindo um
estado supersaturado e estruturasel@ ponta do tubo, conforme
descrito na Figura 6. O aumento do comprimento dos €NJa pela
continua incorporagdo de atomos de carbono através da difuséo, e
termina pelo corte no suprimengon forma de gés [81]As variagbes
existentes do CVD sdo mudanca de fase do fluido (atmosfera, liquido e
gas), CVD por plasma, CVD assistido por laser e CVD assistido por
fotons.
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Figura 6 Crescimento de nanotubos de carbono sobre particula
de catalisador.

Fonte: Retirado de Raty et al [81] com autorizagdo de American
Physical Society

O CVD permite uma grande variagdo dos catalisadores,
substratos e gases utilizados na reacdo, resultenddaiferentes
produtos e subprodutos. Mubarak?] e Shah [76] listaram em suas
revisbes os diferentes resultados para diferentes reagentes. Estes
trabalhos mostram que catalisadores metdlicos como ferro, cobre,
niquel, molibdénio e cobalto tem obtido sucesso na sintese de CNT. As
particulas catalisadoras (metdlicas) podem ser removidas através de
lavagem oxidante dos nanotubos. Isso pode ser necessario para elevar a
pureza dos CNT, removendo particulas metalicas da estrutura.

A espectroscopia Raman é uma excelente forma de caracterizar
formas decabono, através das interacBes ndo destrutivas dos feixes de
fétons com o material, que geram sinais caracteristicos dos modos
vibracionais dos atomos. No espectro resultante da analise Raman,
apresentado na Figura 7, dois picos caracteristicos do grafite proximos a
1350 e 159%m’ correspondem as bandas D- e G- respectivam@nte.
banda G é caracteristica de camadas de grafite e corresponde a vibragéo
tangencial de atomos de carbono, indicando o grau de cristalinAlade.
banda D corresponde ao sinal emitido por uma rede de carbono
defeituosa, através de desordens na hibridizacdo das ligat§@2]sp

A comparacéo da intensidade dessas bandas (rdkgodflete
na qualidade das amostras. Quando essa razao € proxima de 1 , € um
indicativo de grande quantidade de defeitos estruturais. MWCNT
apresentam muitos defeitos estruturais, devido a quantidade de camadas
grafiticas. SWCNT e DWCNT apresentam valores menoresaparsio
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l¢/lg. O didametro de SWCNT podem ser calculados através do sinal
proveniente do Modo de Respiracdo Radiatligl breathing mode-
RBM), presente em Raman shifts de 100-350" ¢&8]. A analise de
RBM pode ser feita através da incidéncia de feixes mais energéticos.

Figura 7:Espectro Raman caracteristico de amostras de SWCNT,
sob incidéncia de luz verde (514 nm) e luz vermelha (785 nm)
indicando os picos D- e G-, e RBM.
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Fonte: Modificado de Costa et al[83]

Os CNT apresentam um excelente prospecto para aplicacdes
biomédicas. Mukherjeet al [84] relatam que o uso de compdsito de
HApP/CNT resulta em crescimento acelerado nos testegvo com
fémur de coelhos, com alta ades@o do material ao osso hospedeiro. O
material ndo apresentou toxicidade para células de figado e rim, o que
indica a possibilidade de utilizagdo como biomaterial.

Devido as suas propriedades Unicas, os nanotubos de carbono
surgiram como material promissor para aplicacdes biomédicas.
Recobrimentos a base de CNT recentemente tiveram grandes avangos.
Estes podem oferecer condigbes favoraveis para induzir fungdes
celulares. A adicdo de CNT pode reforgar recobrimentos e destes se
espera uma excelente aplicacdo na area de implantes ortopédicos de alta
carga. Além disso, baseado nas propriedades Unicas, CNT podem se
ligar a superficie de dentina e cementum, mas ndo na superficie de
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esmalte dentério, sugerindo que dentes recobertos com CNT poderiam
ser usados como materiais odontoldgicos. Em adicdo, CNT podem ser
usados para recobrir polimeros, biovidros, colageno, e preparar

arcaboucos bioativos e condutores. Materiais a base de CNT

representam o futuro e a préxima geracao de materiais de engenharia
para aplicacdes biomédicas [85].

3.6 Compadsitos

Compositos podem ser definidos como combinagdo de uma ou
mais fases descontinuas dispersas em uma matriz continua, que resultam
em um material com propriedades distintas dos materiais constituintes.
A fase descontinua em geral atua como reforco mecanico para o
compésito, aumentando suas propriedades mecanicas, tais como
resisténcia e rigidez [86, 87]. A fase descontinua pode atuar r@angaud
de propriedades elétricas [88] e térmicas [89, 90] do compdésito. Em
biomateriais para substituicdo 6ssea, estas mudangas podem influenciar
diretamente  outras  propriedades como  biocompatibilidade,
osteoinducédo, osteointegracdo e o processo de regeneracdo do tecido
[91]. Tais melhorias nas propriedades da HAp poderiam gerar novas
funcgbes e aplicacdes para este material.

A sintese de compoésitos a partir de nanomateriais exige atencéo.
Um dos maiores desafios nas tentativas de obtencdo de compdsitos de
ceramicos/ nanomateriais € a aglomeracdo de fases nanométricas. A
aglomeracao da fase de reforco tem efeito negativo em compdsitos, uma
vez que as propriedades desejadas s6 podem ser alcancadas quandc
ocorre boa disperséo dessa fase. Uma solugdo proposta na literatura é a
sintesan situde nanomateriais, tais como CNT, sobre o p6 ceramico, de
modo a garantir a dispersdo homogénea [92].

Nanotubos de carbono e 6xido de grafeno vem sendo explorados
como fase de reforco em biomateriais compdsitos para substituicdo
Ossea [93]. A mistura de propriedades de materiais ceramicos, como a
hidroxiapatita, com nanoestruturas de carbono, pode gerar um
biomaterial com propriedades mecanicas mais elevadas, melhor
biocompatibilidade e até mesmo propriedades magnéticas e de absorcéo
de ondas 94]. A criacdo destes biomateriais compositos esta
possibilitando o desenvolvimento de funcdes codrag-delivery
monitoramento por imagem e biosensores, que serdo abordados na
préxima seccao deste trabalho.
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3.7 Biosensoes

Um sensor &um dispositivo que transformam estimuloem um
sinal analitico.Em geral, possuem dois componentes conectados
série: um sistema de reconhecimento (receptor) e um sistema de
conversdo (transdutor). Biosensores sdo sensonggue O receptor €
empregadoem meio biolégico [95]. O esquema de funcionamento de
um biossensor é descritta Figura 8. Estimulos como o de enzimas,
células e outros sdo detectados por um bioreceptor, que transmite o
estimulo para um transdutor e amplificadmapazde transformar esse
estimuloem sinal elétrico amplificado, que é facilmente recebido por
dispositivos eletrénicos responsaveis pela leitura de dados.

Figura 8. Esquema simplificado do funcionamento de
biossensores _
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Fonte:adaptado de Salgado[96]

O estimulo a ser detectado pelo sensor pode ser quimico
(moléculas), bioldgico (enzimas, agentes, células ou bactérias) ou fisico
(tensdes mecanicas, luz). O biossensor recebe este estimulo e transforma



41

isto em sinal elétrico, podendo gerar um monitoramento acurado da
situacdoem que esta aplicado. Para cada tipo de sensor, \gédinas
receptor especifico que seja sensawsdstimulo esperado.

Um dos métodos utilizados para monitorar a condi¢cao do tecido
Osseo é a medicao de suas tensfes. Medidores de tensao séo implantado:
para avaliar o carregamento que ocorre no aasono implante
envolvido. Sensores implantados com funcaeireless para
monitoramento em tempo real do processo de remodelagem dssea ja
foram desenvolvidos [97, 98]. Sensores de tensdo podem fornecer
informagdes valiosas sobre o crescimento &ésseo, mas apresentam
desvantagens devido a necessidade de cirurgia e tamanho destes
aparatos.

Um método nédo invasivo para monitoramento é a analise por
modos de vibracdo, como a andlise de densidade 6ssea por ultrassom
[99] e o0 Osteo-Soni®t , desenvolvido pela NASA para monitorar
fraturas através da resposta vibracional do tecido [100].

Existe uma demanda para criagdo de novos biossensores que
fornecam acessao processo de remodelagem do 0sso, entre outras
informacdes, a baixo custo e que ofereca mais qualatagaciente. O
método de indicadores de remodelagem 6$Beae( Turnover Markers
— BTM) é utilizado para acessar informacdes sobre remodelagem Gssea
[14]. Este método permite descrever a condi¢éo celular e extracelular do
0ss0, mostrando o estado de metabolismo do tecido. Isso agatarna
diagnostico de doencas 6sseas [101].

Sensores a base de materiais biodegradaveis ou reabsorviveis sao
uma opc¢do para eliminar a necessidade de cirurgia de remocéo.
Sirivisoot et al [102] desenvolveranum biosensorcom revestimento
polimérico capazde monitorar e controlar o processo de remodelagem
O0sseo. A degradacdo do recobrimento de polipirrol e poli-lateo-
glicolico , controlada pelo crescimento ésseo, resuttavenudancas na
condutividade do sensorAs mudancas de condutividade eram
detectadas por CNT originados na superficie de titdnio anoddmdo
sensor.

Circuitos eletrbnicos nanométricos garantem a compatibilidade
entre detector e estimulo biol6gico. Processos biologicos envolvem
interacOes eletrostaticasde transferéncia de carga, que é diretamente
detectado por nano-circuitos [103]. Isto justifica o0 uso de nanoestruturas
de carbono para tais aplicacbes. CNT também apresentam elevado
desempenho de sinal, mantém suas func¢des a temperaturas ambiente e
corporal, apresentam baixo entupimento superficial (devido a inércia
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guimica), e alta especificidade de estimulo [104]. Biosensores contendo
CNT sé&o reportados na literatura como sensores elétricos com
transistores de campo (CNT-FET) [104, 185fensores eletroquimicos
[106] e [54].

Biosensores do tipo CNT-FET consistem de um canal
transportador de corrente que conecta uma ‘fonte’ € um ‘dreno’ onde a
corrente pode ser controlada por uma porta de voltagem. Este canal
condutor de corrente pode ser de SWCNT semi-condutor ou uma rede
anisotropica de CNTs. Através de monitoramento da corrente, o sensor
detecta mudancas dentro do sistema biologico. Biosensores do tipo
CNT-FET apresentam desempenho superior aos tradicionais transistores
do tipo metal-6xido-semicondutor (MOSFETS) [107].

Li et al [36] fabricaram um biosensor do tipo nano-FET para
estudar o efeito de transducéo mecanica Gasazstedcitos. através da
fabricacdo controladde nano-fios deiicio como componentes de um
sensor FET. A utilizacdo de CNT para criar biosensores do tipo nano-
FET é possivel e atualmente esta sendo explorada por pesquisadores.

Com o objetivo de suprir a demanda na area de biosensores,
compésitos a base de CNT, grafen@O e outras formas
nanoestruturadas de carbono representam uma excelente opg¢ao para
pesquisadores, devido a imensa gama de possibilidades existentes para
serem trabalhados com essa classe de materiais [54].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese quimica de hidroxiapatita

Para obtencdo dos pdés de HAp, foi utilizado o método de
precipitacdo quimica, descrito na literatura por Ralketlal [108]. A
sintese consiste em diluir os reagentes em agua destilada, na seguinte
proporcéofosfato de amonio dibasico (NJFHPO, a 13,20 g/Le nitrato
de calcio Ca(Ng), a 39,42 g/L. ApGs 12 horas da diluicao inicial,
realiza-se a precipitagdo de Ca@Osobre (NH),HPO, , com
velocidade de gotejamento de 80 gotas/min. Adiciona-se hidréxido de
amoénia NH4OH) suficiente para a solugédo contida no Becker atingir e
manter pH 10 durante toda a reacdo (cerca de 50mL). A solucdo no
béquer deve ficar em agitacdo durante todo o processo de reacao e 2h
depois de seu término. Apds 24 h de maturacao, realiza-se a filtragem
com pressao de vacuo. A pasta residual da filtragem é entdo colocada
em uma placa de Petry para secagem na estufa durante 24 horas a 70°C.
Apds a secagem, ocorre a moagemHiep em cadinho de agata e
calcingdoa 900 °C por 2 horas com rampa de 2 °C/min

4.2 Oxido de grafenopor exfoliagdo quimica

Dentro dos métodos descritos na literatura parangBbde GO, a
exfoliagdo quimica € um dos mais promissores. O método coesiste
aumentar o espacamento interplanar da estrutura do grafite, devido a
formacdo de grupos funcionais nas camadas de grafeno. A exfoliacédo
subsequente através de ultrassom semmcamadas de GO, conforme
ilustrado na Figura 9.
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Figura 9: processo simplificado de exfoliagdo quimica do oxido
de grafeno

Ultrasonication

Fonte:Pei et al 3]

Para a preparacéo dos 6xidos de grafeno, utilizou-se uma variagado
do método de Hummers, descrito por Chen [109] para obtencdo de
Oxidos de grafeno. O método proposto ndo diminui o rendimento
comparado ao método de Hummers original, e elimina gases toxicos
decorrentes do processo como MO, A agua usada nas reacdes é
livre de ions Nae NGO, que facilita o descarte.

Para produzir o 6xido de grafeno, usou-se 3 g de grafite em pé
(Sigma-Aldrich, lote #BCBB5882), adicionado & 70 mL de &cido
sulfdrico concentrado, sob agitacdo. O sistema foi mantido dentro de
banho de gelo para controle da temperatura, conforme ilustra a Figura
10. Mantendo a agitacdo, foi adicionado lentamente 9,0 g de
permanganato de potassio (KMiy(buscando manter a temperatura do
sistema abaixo dos 20 °C. Apés misturar por meia hora, 150 mL de 4gua
miligue foram adicionados lentamente. Em seguida, adiciona-se mais
500 mL de agua milique seguido de adicdo lenta de 15 mL de peroxido
de hidrogénio kD: (30%), que muda a solucdo do marrom para o
amarelo.
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Figura 10: Primeira etapa da preparacéo do Oxido de grafeno

A mistura foi filtrada e lavada em solucdo de acido cloridrico
(1:10 HCI) para remogdo de ions metalicos. A ‘pasta’ resultante dessa
lavagem é o dxido de grafite, que foi seco em ar e diluido em 600 mL de
agua milique. A solucdo de 6xido de grafite foi purificada por dialise
usando membranas de dialise (Inlab) camroff de peso molecular de
12.000-16.000 e porosidade de 25 A, para remocdo de impurezas e
particulas metalicas, conforme ilustrado na Figura 11. O processo de
dialise durou 1 semana, ocorrendo a troca de agua ao se notificar a
mudanca deH.

Figura 11: Saco de dialise lacrado, contendo solugdo de 6xido de
grafite, imerso em agua milique
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Ap6s purificada, a solucao foi diluida em 1,2 L de agua milique,
agitada por 12 horas e sonicada em uma ponteira de ultrassom por 1
minuto para que ocorresse a exfoliacdo, transformando a solucdo em
GO. Essa suspenséo de GO foi centrifugada a 3000 rpm por 40 minutos
(Baby | 206 BL, FANEM, Brasil). A centrifugacdo serve para
sedimentar a parte de grafite que nao foi exfoliada durante a sonicacao.
Apos a centrifuggéiq o liquido sobrenadante na proveta € a solucéo de
Oxido de grafeno de 2% em peso.

4.3 Sintese de compoésitos HAp/GO

A sintese de compdsitos HAp/GO foi realizada através da adicéo
da solucdo de GO na solugcdo de fosfato de amodniag){NIPD, ,
precursora de HAp. Utilizou-se uma solucdo 2w% de GO em agua.
Baseado em estimativas de rendimento da sintese de HAp, foi possivel
calcular a massa de solucdo de GO que deveria ser adicionada a solugéo
precipitante para produzir compdésitos de HAp/GO 2w% e HAp/GO
0,05w%.

A solucdo de GO foi adicionada em periodos diferentes durante
sintese de HAp por precipitacdo, para verificar se o processo de sintese e
maturacdo interfere na microestrutura do compoésito. As misturas de
HAp/GO foram categorizadas em :

1- Adicdo da solucdo de GO feita durante o Sol-gel da HAp;

2- Mistura da solugdo de GO feita antes da agitacao;

3- Mistura feita ap0s a agitacao;

4- Adicéo da solugédo de Gavinicio da maturacéo de HAp

5- Adicdo da solucdo de GO feita apds 12 horas de maturacao
da HAp.

4.4 Sintesede compdésitos HAp/CNT

Os CNT utilizados neste estudo foram produzidos por método
CVD similar ao relatado por Kosma et al [110]. SolugBes contendo
catalisador & base de Ferro e Cobalto (FgINEGHO e
Co(NG,),- 6H,O) foram preparadas e misturadasn quantidades de pé
de HAp, mantendo a relagdo de massa HAp/Solegét:1. Para esse
estudo, utilizaranse trés solugbesom diferentes concentracdete
catalisador(2w%, 10w% e 20v@0), com o objetivo de verificar a
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influéncia da concentracao de catalisador na sintese EMTBEeguida,
realizasea secagem da amostra a 10@ftestufa.

Apoés a secagem, depos#a-300 mg do p6é de HAp contendo
catalisador sobre uma buchald@ele silica de alta pureza (Act lon SiO
99,995%), que encontse inserida dentrale um tubo de quartzo. O
tubo, orientado verticalmente, €& conectado a linha de gases e
posicionado dentro de um reator, onde serdo monitorados os fluxos de
gases (controladores de vaz&o e bolhometro) e temperatura (termopar 1
e 2). O esquema ¢é ilustrado na Figura 12. O reator é aquecido até a
temperatura de reacdo (700 e 8Q) com passagem de gas nitrogénio
(NOy) a 40 cm3/min para manter a atmosfera ineMe.alcancar a
temperatura desejada, inidaa introducédo de gas acetileno a um fluxo
de 10cm¥min , mantendo a temperatura constante durante 60 min.
Ap6s o término da reacao, interrompe-se o fluxo de acetileno, mantendo
0 nitrogénio até o resfriamento completo a temperatura ambiente e
retira-se a amostra.

Figura 12: esquema doeator de CVD
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4.5 Caracterizacao

As amostras produzidas foram caracterizadas nos laboratérios
parceiros no campus da UFSC. A andlise por difracdo de raios x (DRX)
foi realizada na Centratle analises, Departamento de Quimica da
UFSC,emdifratdmetroEnraf-Nonius modelo CAD-4 (Holanda), sendo
andisado na faix&2® de5° até 80°compasso de 0,5° e permanéncia de
5 segundos.

A espectroscopia Raman foi realizada no LABMAT (UF%@)
aparelhoRenishawcom laser de argbnio 514,5 nm de comprimento de
onda (luz verde);omcamera digital acopladeo microscoépio.

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram
realizadas no CERMAT (UFSC) usando um microscopio de bancada
HITACHI TM3030. As imagens de microscopia de transmissdo (MET)
foram realizadas no LMBUJFSC) em equipamento modelo JEM-2100
da marca JEOL.

As amostras de Hidroxiapatita Pura, bem coasoamostras de
HAp/GO foram dissolvidagm aguamilique e sonicadas no ultrassom
por 60 segundos para dispersdo das particllas.amostras de
HAp/CNT foram dissolvidasem acetona. Com auxilio de uma
micropipeta, 1QuL de solucdo de cada amostra foram precipitadas sobre
grids de carbono apoiado sobre papel filtro. Apds secagem ao ar, as
amostras foram levadas ao microscépio de transmissao.



5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Andlise da Hidroxiapatita

As andlises realizadas em DRX da amostra de HAp sintetizada
por precipitagdo quimica sao apresentadas na Figura 13. Verificou-se no
difratograma a presenca de picos caracteristicos da hidroxiapatita 00-
001-1008 , de acordo com I€DD database O espectro indica a
presenca de fase amorfa na amostra, devido a forma pouco definida dos
picos e presenca da ‘halos’. Este material pode ser uma HAp cristalina
com residuos de fosfato de calcio amorfo.

Figura 13: DRX da amostra de Hidroxiapatita pura
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As imagens da amostra de HAp obtidas por MEV sé&o

apresentadas na Figura 14 (a) e fbfigura 14 (a) revela os granulos

de HAp obtidos do maceramento do p6é ap6s sua sintese. O aspecto
nanométrico das particulas pode ser observado na Figura (b), onde um
dos granulos, observados em maior aumento, aparenta ser um agregado
de nanoparticulas de HAp. Este agregamento das nanoparticulas pode
ser explicado por diversos fatores como umidade, processamento do pé
e preparagdo da amostra.
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Figura 14: MEV da amostra de HAp
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A Figura 15 apresenta a imagem de MET das particulas de HAp.
Através dessa imagem, podersa constatadas as dimensfes
nanométricas das particulas que apresentam morfologia esférica e
menos aglomeradas quando comparadas as imagens de MEV da Figura

14. A dispersdo de HAp em &gua, através do uso de ultrassom,
possibilitou que esta caradtica fosse detectada.

Figura 15 MET de HAp Pura

A amostra de HAp pura foi caracterizada por Raman. A
espectroscopia resultante é apresentada na Figura 16. A analise
numérica revelou duas bandas claras, em 966ecoutra a 1048 ¢t
De acordo com dados encontrados na literatura [111], o espectro Raman

da HAp apresenta uma banda muito intensa emc referente ao
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alongamento simétrico do grupo P@ outro pico médio em 1046n",
referente ao alongamento genérico do mesmo grupo PO

A diferenca entre os valores de literatura e as amostras
produzidas, para valores de niumero de onda, pode ser explicado como
erro mateméco no processo de ‘fitting’ das curvas e célculo do ponto
maximo como referéncia do pico psloftware

A diferenca registrada entre as intensidades dos picos se deve a
presenca de outras fases na amostra. A intensidade alta do pico 1046 cm
! ¢ caracteristica de fosfatos de calcio, que pode estar presente na
amostra. De acordo com de Aghal [112], os espectros de Raman de
TCP e HAp policristalino sdo muito semelhantes, devido ao modo de
vibracdo similar na presenca dominante dos grupas PO

Figura 16. Espectroscopia Raman da amostra de HAp pura
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5.2 Analise do 6xido de grafeno

As solucdes de GO 2w% foram preparadas por liofilizagdo para
serem analisadas em MEV. A Figura 17 apresenta a imagem com
aumento de 500x. A esquerda da imagem, é possivel observar folhas de
oxido de grafeno com aspecto de espessura de apenas 1 atomo, devido a
sua transparéncia. No centro da imagem, as folhas de GO parecem estar
‘empilhadas’, mas com alguma distancia entre cada folha, indicando que
pode ter acontecido o processo de oxidacdo, sem ter ocorrido a
exfoliacdo.

Figura 17: Imagem MEV da solucdo de GO 2 w%, com aumento
de 500x.

x500 200 pm

A Figura 18 apresenta a imagem de MET da mesma solucdo de
GO 2 w%. E possivel visualizar, através da diferenca na tonalidade, que
uma camada se sobrepde a outra. Tons mais escuros indicam que varias
camadas estdo sobrepostas, enquanto tons mais claros indicam que
poucas, ou apenas uma camada existe ali. A ‘folha’ de GO em questdo
apresenta algo quee parece com uma dobra, apresentada em destaque
na Figura 17. Esse destaque indica que a folha esta se dobrando sobre si
mesma. Outros defeitos como ‘rugas’ sdo observados nesta imagem.
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Figura 18: Imagem de MET do GO. A ampliagdo mostra a
,dobra’ da le{zq. ‘

A solucao liofilizada deGO foi analisada por espectroscopia

Raman. O espectro resultante € apresentado na Figura 19. Neste, os
picos & 1373 e 1603 chaparecem claramente, indicando as bandas D-
e G do GO.

Figura 19: Espectroscopia Raman da amostra@®
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Atraves das andlises feitas, e comparando os resultados com
outras referéncias, é possivel caracterizar o material produzido como
oxido de grafeno em solucdo 2 w%. Através de célculos de massa, a
solucéo foi separada e uma parte diluida em 0,05 w% para utilizacdo na
sintese dos compaésitos.

5.3 Analise de HAp/GO

As amostras de HAp e GO foram classificadas de acordo com o
percentual de GO (2% e 0,05%). Os espectros resultantes da andlise de
DRX séo apresentados nas Figuras 20 (amostras com 0,05% de GO) e
21 (amostras com 2% de GO). A analise destes espectros revela que ndo
houve mudanca com relagcédo a fase HAp durante o processamento com
solugbes de GO. Todas as amostras apresentam espectros semelhantes, o
que é visivel no alinhamento dos picos apresentados no difratograma.
As amostras apresentam pequefiads’, ao invés de apresentar picos
destacados, indicando presenca de fase amorfa. Esta pode ser tanto um
fosfato de calcio amorfo, quanto uma fase de carbono amarfo.
presenca da fase carbono é notad&6 = 44.38° referente ao grafite (1
0 0) e em 20 =26.381° referente ao plano (0 0 2) de grafite [78].

Figura 20: Difratograma das amostras de HAp pura e HAp com
0,05 w% de GO.
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Figura 21 Difratograma das amostras de HAp pwddAp com
2% deGO.
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As imagens obtidas por MEV sao apresentadas a seguir. A Figura
22 apresenta o MEV da amostra de HAp/GO contendo 0,05% de GO do
grupo 1. Na imagem, é possivel notar a morfologia nanométrica das
particulas de HAp, formando um granulo maior. O alto brilho de alguns

pontos da imagem pode indicar a retengcdo de elétrons do feixe de
elétrons emitido pelo equipamento.
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Figura 22: MEV da amostra de HAp/GO 0,05% do grupo 1

N x1.5k 50 um

As imagens de MEV das amostras de HAp/GO contendo 0,05
w% de GO dos grupos 2, 3, 4 e 5 sdo apresentadas nas Figuras 23, 24,
25 e 26 respectivamente. Essas amostras apresentaram semelhanca entre
si. Nenhuma das amostras apresentou formas semelhantes a GO na
andlise realizada.

Figura 23: MEV da amostra de HAp/GO 0,05 w% do grupo 2
~T WA . B4 <"

N x1,0k

100 um
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Figura 24: MEV da amostra de HAp/GO 0,05 w% do grupo 3

hY

N x1,0k 100 um

N x1.0k 100 pm
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Figura 26. MEV da amostra de HAp/GO 0,05 w% do grupo 5

N x1,0k 100 um

HAP/GO 2 W%

As imagens de MEV das amostras de HAp/GO contend®62 w
de GO do grupo 1 é apresentada na Figura 27. Nesta imagem, bem como
durante a execucdo da analise de MEV, nédo foi possivel observar a
presenca de GO na estrutura.

Figura 27: MEV da amostra de HAp/GO 2 w% do grupo 1

\

N x1.0k 100 um
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As amostras de HAp/GO contendo 2 w% de GO do grupo 2
revelaram a presenca de folhas de GO nas imagens obtidas em MEV. A
Figura 28 apresenta a imagem com aumento de 800x, mostrando um
aglomerado de HAp/GO com dimensdes de aproximadamente 120 pum.
No destaque da Figura 28, not@ua presenga de pequenas ‘folhas’ de
GO. Visualizando esta area com maior aumento (Figura 29) foi possivel
confirmar a presenca dessas ‘folhas’ de GO. A Figura 30 apresenta
presenca da mem fase de ‘folhas’ de GO em outro sitio da mesma
amostra. A presenc¢a de GO em pontos isolados pode indicar que ele esta
presente dentro dos granulos, e ndo na sua superficie. Uma cominuicdo
do material € necessaria para revelar de que maneira 0 GO esta
distribuido na matriz.

N x800 100 p
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Figura 29: MEV da amostra de HAp/GO 2% do grupo 2,
aumento de 10000x

Figura 30: MEV da amostra de HAp/GO 2 w% do grupo 2,
contendo ,folhas ‘ de GO

x4.0k 20 ym

A Figura 31 apresenta a imagem de MEV da amostra de HAp/GO
2 w% do grupo 3. Essa imagem ndo revela fase GO. Entretanto, o
tamanho médio dos granulos é maior, indicando que a moagem dessa
amostra foi diferente. Mais uma vez se faz necessario a moagem
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padronizada. A amostra de HAp/GO 2 w% grupo 4 (Figura 32) também
ndo apresentou fase GO.

N x250 300 pm

Figura 32 MEV da amostra de HAp/GO 2 w% do grupo 4

N x1.0k 100 um

A Figura 33 apresenta 0 MEV da amostra de HAp/GO 2 w% de
GO do grupo 5. Em um aumento de 1000x, ja se verificam estruturas
que se parecem com GO na superficie do granulo, semelhantes aquelas
encontradas na amostra HAp/GO 2% grupo 2. Um aumento de 4000x
(Figura 34) revela que essas estruturas mais se parecem com camadas de
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GO empilhadas ou aglomeradas. Isso indica que o processo realizado no
grupo 5 pode iteaglomerado as ‘folhas’ de GO.

Figur33: MEV da amostra de HAp/GO 2 w% do grupo 5

N x1.0k 100 ym

Figura 34: MEV da amostra de HAp/GO 2 w% do grupo 5
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5.4 Analise de HAp/CNT

A Figura 35 apresenta o difratograma das amostras de HAp e
HApP/CNT. A andlise revela que o processo de sintese de CNT néao
resultou em mudanca de fase da HAp, que poderia ter ocorrido pela alta
temperatura e presenca de catalisadores. Algumas amostras
apresentaram picos caracteristicos de silicaJRIOCD database)0-
016-038), correspondendo a contaminacdo das amostras pela 1& de
quartzo presente como suporte no reator. A presenca da fase carbono é
notadaem 20 = 44.38° referente ao grafite (1 0 0) e er® = 26.381°
referente ao plano (0 0 2) de grafite [78].

Figura 35: Difratograma das amostras de HAp pura e HAp/CNT
em comparacao
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As amostras delAp/CNT foram analisadas em seus respectivos,
grupos, delimitados pela quantidade de catalisador utilizado durante o
processo de CVD (2 w%, 10 w% e 206

HAp/CNT contendo 2 w% de catalisador

A Figura 36 apresenta as imagens de MEV das amostras de
HAp/CNT contendo 2 w% de catalisador, processada a 700°C. A
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ampliacdo de 200x mostra o granulo da amostra. O aumento de 7000x, a
direita, ndo apresenta nenhuma forma de carbono visivel, indicando que
este pode estar depositado de modo amorfo sobre a HAp.

Figura 36; Granulo de HAp/CNT 2 w% catalisador, processada
a 700°C

N %200 500um X7.0k 10 um

Comparando com as particulas de HAp pura da Figura 13,
percebe-se diferencas na superficie da particula de HAp/CNT com 2
W% de catalisador. A superficie da particula tem aparéncia mais ‘lisa’,
diferente da HAp pura onde foram detectados as nanoparticulas de HAp
aglomeradas para formar um granulo.

A Figura 37 mostra a imagem de MEV da amostra de HAp/CNT
contendo 2% de catalisador processada a 800°C. A superficie deste
grénulo apresenta pequenas ‘trincas’ em sua superficie, indicando que a
interacdo da amostra com acetileno pode ter formado um filme de
carbono amorfo. Amplificacdes maiores ndo apresentaram informacoes
sobre a morfologia do carbono. A direita da Figura 37 é possivel
identificar fibras de silica, provenientes da contaminacdo das amostra na
retirada das amostras do reator.
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Figura 37 Granulo de HAp/CNT 2 w% catalisador, processada
a 800°C

N x100 1mm

A espectroscopia Raman das amostras de HAp/CNT contendo 2
w% de catalisador € apresentada na Figura 38. A radgdra as
amostras de HAp/CNT com 2 w% de catalisador processadas a €00 °C
800 °C é de 0,93. Esse indicador mostra que o carbono presente nas

amostras apresenta muitos defeitos, podendo apresentar-se na forma de
grafite.

Figura 38. Espectroscopia Raman das amostras de HAp/CNT
com 2 w% de catalisador, tratadas a temperaturas de 800 °C e 700 °C
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HApP/CNT contendo 10 w% de catalisador

A Figura 39 apresenta a microscopia HAp/CNT com 10 w% de
catalisador processada a 700 °C, com aumento de 5000x. Na imagem,
ndo se observa nenhuma caracteristica especial na superficie que
diferencie essa amostra da amostra HAp/CNT contendo 2 w% de
catalisador.

Figura 39: MEV da amostra de Hap/CNT contendo 10 w% de
catalisador, processada a 700°C, com aumento de 5000x.

N x5.0k 20 um

A Figura 40apresenta a microscopia da amostra de HAp/CNT
contendo 10 w% de catalisador, processada a 800 °C. Nesta imagem,
aumentada em 100x , a superficie de undngo da amostra
(aproximadamente 1 mm em uma de suas dimensfes) apresenta uma
textura muito caractestica, diferente das outras amostras. Um aumento
de 5000x na mesma regido, apresentada na Figura 41, permite visualizar
e entender melhor a morfologia do carbono depositado na superficie.
Este se apresenta na forma de esferas micrométricas.
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Figura 40: MEV da amostra de Hap/CNT contendo 10 w% de
catalisador, processada @8 °C, com aumento de 100x.

N x100 1 mm

Figura 41: MEV da amostra de Hap/CNT contendo 10 w% de

catalisador, processada @8 °C, com aumento de 5000x
r : by 4 L £

N x5.0k 20 um

A espectroscopia Raman das amostras de HAp/CNT contendo 10
w% de catalisador é apresentado na Figura 42. Os picos caracteristicos
da HAp (960 e 1040 c) sdo sobrepostos pelas bandas D- e G- do
carbono. A razéaylly da amostra processada a 700 °C e de 0,87; e para
a amostra processada a 800 °C é 0,86. Esses valores sdo menores que o
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apresentados nas amostras contendo 2 w% de catalisador, indicando
uma menor quantidade de defeitos no carbono presente.

Figura 42: Raman das amostras de HAp/CNT com 10 w% de
catalisador, tratadas a temperaturas de 800 °C e 700 °C
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HAp/CNT contendo 20% de catalisador

A Figura 43 apresenta a microscopia da amostra de HAp/CNT
contendo 20 w% de catalisador, processada a 700 °C. Sua seperfic
aumentada em 200x, se assemelha a outras amostras de HAp/CNT. Um
maior aumento (Figura 44) permite analisar que o carbono se depositou
de forma amorfa nesta amostra.
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Figura 43: MEV da amostra de HAp/CNT contendo 20% de
catalisador, processada a 700°C, aumento de 200x
e

> = ‘.
\ L

N x200 500 um

Figura 44: MEV da amostra de HAp/CNT contendo 20 w% de
catalisador, processada #@C, aumento de 10000x

A Figura 45 apresenta o MEV da amostra de HAp/CNT contendo
20 w% de catalisador, processada a 800 °C, aumento de 100x. Nesta
imagem, o granulo de HAp/CNT se assemelha ao das outras amostras de
HAp/CNT. Entretanto, um aumento maior (1500x), apresentado na
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Figura 46 revelou estruturas semelhantes a CNT, ndo presentes em
outras amostras. Entretanto, ndo se pode afirmar que se trata de CNT,
devido a baixa resolu¢cdo de imagem. Outras caracteriza¢gdes seriam
necessarias para elucidar se realmente sdo CNT’s. Essas estruturas
encontram-se bem distribuidos e em grande quantidade na superficie do
granulo.

Figura 45: MEV da amostra de HAp/CNT contendo 20 w% de
catalisador, procesada a 800°C, aumento de 100x

Um aumento maior, da ordem de 5000x, apresentado na Figura
47, revela detalhes das estruturas sintetizados na superficie do granulo
da amostra. Utilizando softwareLince® para quantificacdo de dado
da imagem, determinou-se o didmetro médio dessas estruturas como
sendo 552 nm. Nota-se, entretanto, que o fato de a imagem parecer
desfocada pode ter influenciado nestes resultados, sendo necesséario uma
segunda analise com maior resolucgéo.
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Figura 46: MEV da amostra de HAp/CNT contendo 20 w% de
catalisador, processada a 80D aumento de 1500x

N x1.5k 50 um

Figura 47: MEV da amostra de HAp/CNT contendo 20 w% de

catalisador, processada a 800°C, aumento de 5000x
s .

N x5.0k 20 pum

A Figura 48 apresenta espectroscopia Raman das amostras de
HAp/CNT com 20 w% de catalisador, tratadas a temperaturas d€800 °
e 700°C. A razaoflly da amostra processada a 700 °C é 0,8g/5dk
amostra HAp/CNT 20 w%cat. processada a 800 °C é 0,79. O menor
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valor da amostra processada a 800 °C, em harmonia com o resultado
apresentado no MEV, indica que esta amostra apresenta carbono na
forma de nanotubos.

Figura 48. Espectroscopia Raman das amostras de HAp/CNT
com 20% de catalisador, tratadas a temperaturas de 800 °C e 700 °C
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Os valores de intensidade das bandas Jp €l G () séo
quantificados e listados na Tabela 3. As amostras de CNT com 2% de
catalisador apresentar valores @#l,Iproximos de 1, indicando a
presenca de falhas na rede do carbono, e possivel presenca de fase
amorfa. Apenas a amostra contendo 20 w% de catalisador, processada a
800 °C mostrou uma razag/l}, de 0,79, um valor abaixo das outras
amostras. Essa diferenca, junto com as imagens de MEV, atestam a
existéncia de nanoetruturas na amostra HAp/CNT 20 w% catC300
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Tabela 4. Razdo das intensidades dos picos D e G
Amostra lg lg Lo/l g
2% 700°C 6052,47 6504,28 0,930537
2% 800°C 2621,50 2814,68 0,931367

10% 700°C 3893,05 4451,13 0,874621
10% 800°C 2324,98 2674,88 0,86919
20% 700°C 5400,00 6078,36 0,888398
20% 800°C 2704,68 3389,28 0,79801

Os compositos fibrosos de HAp/CNT produzidos por Kosma et.
al [110] atingiram valores de Id/lg entre 0,64 e 0,85, mas sem uma
relacdo linear referente aos parametros de concentra¢do de catalisador e
temperatura de processo. Os nanotubos depositados sobre as fibras de
HAp possuem diametro de 30-80 nm.

Li et al [78] produziram compésitos de HAp/CNT por CVD
utilizando metano e catalisadée,Os , obtendod/ly = 0,71 para amostra
contendo 5% de catalisador. A sinterizacdo a vacuo ndo alterou essa
propriedade. Os didmetros dos nanotubos produzidos se encontram na
faixa de 10-15 nm.

Lahiri et d [113] mostram valores dey/l; entre 0,6— 1,28,
justificando o aumento de defeitos no carbono devido a sinterizagéo
utilizada neste trabalho, sendo que o valor mais baixo é encontrado no
p6 de HAp/CNT comercial ndo-sinterizados.

Em comparagdo com outras referéncias, a amostra contendo 20%
de catalisador processada a 800°C apresentou boa qualidade das
nanoestruturas produzidas. As imagens de MEV mostram que as
nanoestruturas de carbono foram depositadas de forma a cobrir a
superficie dos particulados em questao.
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6. CONCLUSAO

Do trabalho apresentado nesta dissertacdo de mestrado pode se
concluir que:

e As matérias-primas e materiais precursores (HAp, GO,
catalisadores), bem como estruturas e equipamentos
(reatores e outros), foram preparados com a estrutura e
material disponivel nos laboratorios;

e Compositos de HAp/CNT foram produzidos por CVD;

e Compositos de HAp/GO foram sintetizados por rota
quimica inerente ao processo de sintese de HAp.

e O processo de adicdo de solucdes contendo GO néo
alterou a matriz HAp para outras fases de fosfato de
calcio.

e Alinfluéncia da etapa em que se adiciona 0 GO na sintese
de HAp ndo pode ser constatada. A presenca de GO nas
imagens de MEV parece estar mais relacionado a
concentracdo de GO, aparecendo nas amostras que
continham 2% de GO.

e A fase GO, quando detectada no compésito HAp/GO,
apresentou-se de forma aglomerada. A dispersédo dessa
fase é essencial para as aplicagbes abordadas e
propriedades esperadas na criagdo de um composito. A
cominuicdo do material apés a sua sintese, de forma
padronizada, se faz necessaria para analisar se o GO
existente na amostra encontra-se dentro dos
aglomerados.

e A amostra HAp/CNT contendo 20% de catalisador,
processada a 800°C apresentou nanoestruturas de
carbono bem dispersae claramente Vvisiveis na
superficie dos granulos analisados, em analise MEV.
Esta rota deve ser explorada mais a fundo para obtencao
de compositos HAp/CNT. Entretanto, outras andlises sao
necessarias para elucidar a estrutura desses componentes.

e As analises de DRX revelaram um ‘halo’ no
difratograma, indicando a possibilidade de: (a)
contaminacdo das amostras com fase amorfa, ou (b) erro
na sintese que resultou em fosfato de calcio amorfo. Sob
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as duas hipéteses, faz-se necessario uma averiguacao
mais profunda da situagao.

Através da preparacdo das amostras para microscopia
(transmissdo e varredura), foi possivel projetar um
método para deteccdo da homogeneidade dos
recobrimentos na fase ceramica, baseado na ideia de que
a adicdo de fases contendo carbono servem como
condutores de elétrons, possibilitando a utilizacdo das
amostras no MEV sem a necessidade de preparacao
prévia ou recobrimento.

O processo de catalise heterogénea nas amostras de
HApP/CNT pode ter ocasionado uma pré-sinterizagcdo, ou
aglomergéo de particulados, devido a alta temperatura
do processo. Isso foi constatado através da andlise da
dimenséao dos particulados nas imagens de microscopia,
comparativamente antes e depois do processo.



76

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Nesta secdo, apontam-se as sugestbes para trabalhos futuros,
baseados na experiéncia obtida durante a pesquisa,

Utilizacdo de outros catalisadores sobre HAp e estudo
sobre a eficiéncia destes na producéo de CNT;

Producdo de compdsitos HAp/GO e HApP/CNT em
gquantidades maiores, para preparacao de corpos de prova
e outros estudos;

Estudo da sinterabilidade dos materiais produzidos;
Ensaios de propriedades mecénicas para validacdo de
hipéteses feitas sobre a insercdo de fases de carbono
sobre HAp;

Estudo das propriedades térmicas e elétricas dos
compositos produzidos;

Estudo toxicolégicos dos materiais compositos
produzidos, para validar sua aplicacéo biolégica ;

Andlise de FEG para avaliacdo da quantidade de
camadas e morfologia dos CNT e GO

Espectroscopia RAMAN de luz vermelha para analise do
espectro RBM e caracterizagdo mais precisa do tipo de
CNT ou GO obtido nas sinteses;

Cominuicdo padronizada dos p6s de HAp/GO e
HAp/CNT para avaliar se existe a presenca das fases de
reforco dentro dos gréos.

Estudo de métodos para facilitar a dispersdo de GO e
CNT em cerédmicas como a HAp;
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