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RESUMO

Na medicina regenerativa, nanotubos de carbono verticalmente alinhados (VACNT),
sdo de grande interesse. Moldes induzidos a base de nanohidroxiapatita (HAp) também
sdo de grande interesse na medicina 6sseo-regenerativa. Assim uma combinacdo de
ambas torna-se muito atraente para aplicacdes de regeneragdo éssea. Os filmes de
VACNTS foram produzidos utilizando um reator de plasma de microondas a 2.45GHz
sobre substratos de Ti (10x10x1mm). Obteve-se a superhidrofilicidade dos VACNTSs
através da funcionalizacéo utilizando plasma de O, com um reator de plasma DC-
Pulsado, tornando-os superhidrofilicos (VACNT-0,). A producdo de nanocompdsitos
de HAp/VACNT-O; foi realizada por eletrodeposicédo de cristais de HAp sobre os
filmes de VACNT-O,. Os resultados mostram que um grupo funcional carboxilico
ligado a0 VACNT-0, ap6s a funcionalizacdo a plasma foram essenciais para a
aceleracao da formacéo de OH- e consequente deposicéo dos cristais de HAp. O efeito
da temperatura foi essencial para acelerar o processo de producdo da HA sobre os
VACNT-O; com homogeneidade e cristalinidade. Tais resultados apresentaram-se
como atrativos visando a aplicabilidade dos nanocompdésitos de HAp/VACNT-O, para a
regeneracdo 6ssea.



DIRECT HYDROXYAPATITE ELECTRODEPOSITION ON
SUPERHYDROPHILIC VERTICALLY ALIGNED CARBON
NANOTUBE FILMS

ABSTRACT

Vertically aligned multiwalled carbonnanotubes (VACNT) is of particular
interest in regenerative medicine. Template-induced nanohydroxyapatite (HAp) has
broad prospects in applied fields of bone regenerative medicine. Thus, it becomes very
attractive a combination these two excellent materials to bone tissue engineering
applications. VACNT films were produced as a thin film, using a microwave plasma
chamberat 2.45GHz on Ti substrates (10mmx10mmx1mm). Superhydrophilic VACNT
(VACNT-Oy) films were obtained by thein corporation of oxygen-containing groups
using a pulsed-direct current plasma reactor with pure oxygen. The fabrication of
HAp/VACNT-O, nanocomposites was performed with a direct electrodeposition of
thethin HAp films on the VACNT-O, films. Results shows that the carboxylic
functional groups directly attached on VACNT-O, tips after oxygen plasma treat ment
were essential for the acceleration of the OH- formation and the deposition of plate-like
HAp crystals. The temperature effect was essential to accelerate the production process
of the HAp crystals on VACNT-O,with homogeneity and cristallinity. These findings
were very attractive for application of these new HAp/VACNT-O, nanocomposites to

bone tissue regeneration.
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1 INTRODUCAO

A reparacdo de defeitos dsseos € um procedimento realizado frequentemente em
cirurgias ortopédicas. A substituicdo de tecido 6sseo, em decorréncia de traumatismos,
processos infecciosos, neoplasias e malformagdes congénitas representam um
importante desafio as clinicas médicas. Como resultado da quantidade limitada de osso
autogeno e dos riscos associados ao uso de 0sso alégeno, novos materiais, naturais e
sintéticos, vém sendo desenvolvidos nas Ultimas décadas com o objetivo de substituir o

tecido 0sseo.

A HAp é a forma de fosfato de calcio de maior proeminéncia da fase mineral do tecido
6sseo (~ 30 a 70%) [1]. Promovendo a adesdo e crescimento do tecido ésseo pela
formacédo espontanea de apatitas biologicas [2]. Por apresentar tais propriedades, a HAp
é classificada como um dos melhores materiais biocompativeis para reparacéo 6ssea [3],
principalmente na forma nanoestruturada (nHAp).Devido a similaridade com o tecido
6sseo a HAp vém sendo extensivamente utilizada como revestimento de préteses de

quadril, pois induz a osteointegracao e garante uma boa fixacédo da protese.

Na engenharia de tecidos procura-se desenvolver estruturas nanoescalares, onde,
biomimeticamente, podem ser usadas para controlar o comportamento celular [4,5].
Dessa forma, torna-se importante a fabricacdo de novos nanomateriais que possam,
além de mimetizar similaridades com o tecido dsseo, fornecer resisténcias mecanicas

favoraveis proximas do tecido 6sseo natural.

Os nanobiomateriais formados por uma matriz ceramica a base de HAp ou mistura de
fosfatos de célcio, sdo biomateriais promissores na reconstrucdo 6ssea, na fixacdo de
implantes e no tratamento de remineralizacdo dental [6]. Porém apresentam baixas

propriedades mecanicas, requisito indispensavel visando a aplicabilidade dos mesmos.

Atualmente buscam-se a fabricacdo de nanocompositos que venham a suprir tais
deficiéncias. Dentre estes reforcos estruturais, encontram-se o carbono, sendo
considerado inerte biologicamente. Nanotubos de carbono verticalmente alinhados

(VACNT) séo estudadosa mais de 20 anos. Sua linha de produgdo € solidificada e sua
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classificacdo é extensa devido a sua estrutura de ligacbes[7]. Devido ao alto modulo
elastico os VACNTSs tornam-se candidatos ideais para serem utilizados como reforcos
em matriz de HAp. Os VACNTSs sdo visados para a utilizacdo em arcaboucgos para
crescimento tecidual (scaffolds): os VACNTs proporcionam o refor¢o estrutural
necessario para suporte de tecidos. Pesquisadores ja comprovaram que, dispersando
uma pequena fracdo de nanotubos de carbono (CNT) em um polimero, observa-se uma

significante melhora em sua resisténcia mecanica [7].

Na atualidade sdo buscados diversos métodos para a producdo de nanocompdsitos a

base de nanotubos de carbono (CNT) e HAp.

Quando se diz respeito a fabricacdo de scaffolds de HAp e CNT ndo sdo somente
utilizados matrizes poliméricas. Uma das praticas comumente utilizada € a incorporacao
de p6é de CNT em solucdes simuladas do plasma humano in vitro. Esses trabalhos
realcam que os CNT apresentam certas propriedades de bioatividade, porém, sdo
necessarias varias semanas para que sejam obtidos compositos a base de HAp e CNT
[8,9,10,11,12]. Alguns estudos mostram que a combinacdo de HAp com CNT para a
fabricacdo de nanocompdsitos pode associar as propriedades biomiméticas com as de
condutividade elétrica, influenciando diretamente no crescimento de células e
consequentemente a regeneracdo de tecido dsseo, devido a transferéncia de sinais

eletrofisiologicos [7,13].

Este projeto é uma sequencia da tese de doutorado de Anderson de Oliveira Lobo [14],
o qual desenvolveu um método para funcionalizacdo dos VACNTS para obtencdo da
superhidrofilicidade, convertendo-os para superhidrofilicos (VACNT-02), e, a0 mesmo
tempo, utilizou-os como matrizes para a eletrodeposicdo direta de cristais de HAp,
criando uma nova classe de nanobiomateriais compadsitos, os HAp/VACNT-02. Com
isso, segue proposta a definicdo de parametros termodinamicos ideais, tais como,
temperatura e pH a serem utilizados em projetos e testes futuros para a producdo de

nanocompositos a base de HAp;VACNT-02 visando a regeneracao de tecido 0sseo.
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2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Nanotubos de Carbono e Nanofilamentos

Para melhor compreendimento das classificacfes e propriedades de ambas as classe de
nanomateriais que serdo utilizadas neste projeto (HAp e VACNT-02), a seguir sera
apresentada uma visdo geral sobre tais classes.

Em 1991, o microscopista Sumiolijima, da NEC Corporation-Japéo, estudava o material
depositado no catodo durante evaporacdo voltaica para sintese de fulerenos. Foi entdo
que ele observou que a regido central do depdsito do catodo continha uma variedade de
estruturas grafiticas fechadas, incluindo nanoparticulas e CNTs que ndo tinham sido
observados anteriormente [15]. Em seguida, Thomas Ebbesen e PulickelAjayan, do
mesmo laboratério, mostraram como 0s CNTs poderiam ser obtidos em grandes
quantidades, simplesmente pela variacdo das condi¢cdes de evaporacdo a arco voltaico.
Esses fatos pavimentaram a explosdo de pesquisas nas propriedades fisico-quimicas de
CNTs em todos os laboratérios mundiais. As “agulhas” inicialmente obtidas
apresentavam comprimento de até 1 mm, consistindo de tubos concéntricos fechados
em uma das extremidades ou camadas de grafites enroladas. Foi constatado que o menor
tubo apresentava 2,2 nm de diametro, que correspondia aproximadamente a um anel de
30 &tomos de carbonos hexagonais [16]. Algumas dessas agulhas consistiam de somente
dois tubos fechados na extremidade, enquanto outros continham mais de 50. A
separacdo entre os tubos era de 0,34 nm, que é correspondente a separacgdo interlamelar
entre as camadas de grafite. Os CNTs sé@o estruturas semelhantes ao fulereno, que
consistem de cilindros de grafeno fechados nas extremidades por anéis pentagonais. A

figura 1 mostra exemplos tipicos da estrutura dos CNT.

Em geral, existem dois tipos de CNTs: os CNT de parede simples (SWCNT) e os CNT
de multiplas paredes (MWCNT), onde podem apresentar-se como verticalmente
alinhados (VACNTS).
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Figura 2.1: Exemplos tipicos de estruturas de CNT [16].

2.2 Nanotubos de Carbono de Parede Simples (SWCNT)

Uma maneira simples de representar os SWCNT é considerar uma camada simples de
grafite (ou grafeno) e enrolé-la até formar um cilindro. Uma camada simples de grafite
estd constituida por atomos de carbono formando uma rede hexagonal, com ligacdes
simples e duplas, sendo a distancia entre dois atomos mais proximos da ordem de 0,14
nm. Na grafite, as ligagOes entre camadas s&o do tipo Van der Waals, sendo a distancia
entre elas da ordem de 0,34 nm. Como é mostrado na figura 2.2, o0s SWCNT podem ser
construidos enrolando uma folha grafite de tal modo que dois sitios coincidam
cristalograficamente. Enrolando a folha da grafite na direcdo do vetor chiral C, forma-se
um cilindro, onde os pontos com coordenadas (0,0) e (7,4) coincidem (ou seja, 0s sitios
O e A sdo equivalentes). Neste caso, é formado um CNT chiral com n=7 e m=4. A
direcdo do vetor chiral C pode estar definida em relacdo a direcdo de dois vetores
correspondentes aos CNTs zigzag (angulo 6, ou em relacdo a direcdo dos vetores
correspondentes aos CNTs armchair (angulo ®= 300- 6). Em qualquer um dos casos, 0
angulo é denominado chiral. Na maioria dos trabalhos relatados na literatura, é utilizado
o0 angulo 6. Portanto, 6 = 0o para 0s CNTs zigzag, 6 = 300 para CNTs armchair e 0°<6<

30° para CNTs chiral. O vetor C que define a dire¢do de enrolamento, denominado vetor
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“chiral”, define a posi¢do dos dois sitios, e é especificado por um par de nimeros

inteiros (n,m):
C = nd, + d,; (Equacio 2.1)

onde d, e d, sdo os vetores unitarios da rede hexagonal da folha de grafite. Quando
n=m, sdo formados os CNTs armchair; quando m = 0, sdo formados os CNTSs zigzag, e,

quando n #m #0 sao formados os CNTs chiral.

Direc¢io do eixo
do tubo

Figura 2.2: Esquema da construcdo de um SWCNT. Adaptado de [16].

Na figura 2.3, sdo mostrados, esquematicamente, exemplos dos trés tipos de CNTs
mencionados anteriormente. Na figura 2.3a, 0 CNT é do tipo armchair com indices
(5,5). Na figura 2.3b, o CNT ¢ do tipo zigzag com indices (9,0). Considerando que seus
didmetros sdo aproximadamente iguais ao didmetro de uma molécula C60, seus
extremos sdo formados por dois hemisférios obtidos ao cortar esta molécula na diregédo

perpendicular ao seu eixo de simetria C5, para o primeiro caso; e na direcdo normal ao
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eixo de simetria C3, no segundo caso. Na figura 2.3c, € mostrado um nanotubo chiral.
Em geral, para CNTs armchair, zigzag ou chiral com didmetros maiores, existe uma
grande variedade para seu extremo tipo “hemisfério”, pois os fulerenos correspondentes

apresentam um grande nimero de isdmeros.

Figura 2.3: Estruturas geométricas de SWCNT. (a) CNT armchair (5,5), (b) CNT zigzag
(9,0) e (c) CNT chiral (10,5). Adaptado de [16].

2.3 Nanotubos de Carbono de Parede Multipla Verticalmente Alinhados
(VACNT)

Os CNT constituidos por duas ou mais camadas simples de cilindros coaxiais (obtidos
enrolando folhas de grafite), fechados nos seus extremos também com “hemisférios” de
fulerenos, os que em geral, apresentam defeitos (presenca de pentdgonos nao isolados e
heptagonos), sdo conhecidos como CNT de paredes maultipla verticalmente alinhados
(VACNT). A distancia de separacao entre camadas € da ordem de 0,34 nm (3-5% maior
que 0 espagamento entre as camadas de grafite de aproximadamente 0,339 nm). Na
maioria dos casos, a relacdo comprimento/diametro atinge valores entre 100 e 1000 e,
portanto, podem ser considerados como sistemas unidimensionais. Na figura 2.4 sdo

mostradas as primeiras observagdes de VACNT [17]
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Feixe de elétrons

Figura 2.4: Observagdes de VACNT com N tubos coaxiais e varios diametros internos, di e
externos, de. (@) N=5,di=6,7nm,(b) N=2,de=55nme(c) N=7,di=2,3nmde =6,5
nm. Adaptado de [17].

2.4 Sintese de VACNTSs

O grande segredo do crescimento dos VACNTS é uma boa preparacdo das particulas
catalisadoras, que devem possuir didmetros nanométricos e estar distribuidas

uniformemente sobre o substrato [18].

O método CVD vem sendo largamente aplicado na obtengdo de VACNT [18,19]. O
processo envolve a reacdo de decomposicdo de um vapor ou gas precursor contendo
atomos de carbono, geralmente um hidrocarboneto, na presenca de um catalisador
metalico. A técnica CVD pode envolver apenas processos térmicos ou utilizar plasma
(PECVD) [20]. Os VACNT sdo nucleados e crescidos pelos atomos de carbono
advindos da decomposicao do precursor, onde o papel das reacbes com a superficie do
substrato € de extrema relevancia.

Em particular, a técnica de MWCVD é eficiente para a producdo de VACNT com
elevado grau de pureza, sendo livre da presenca de carbonos amorfos e particulas

metalicas fora dos CNT [21]. O método MWCVD tem como caracteristica a producéo
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de VACNT, verticalmente alinhados. O controle do diametro, comprimento, estrutura e

densidade de tubos por area é facilmente obtido por essa técnica.
2.5 Nanobiomateriais a base de VACNT's

Em 1959, Richard Feynman ganhou o premio Nobel como o primeiro a descrever e
sugerir a nanotecnologia para o desenvolvimento de méaquinas moleculares. Desde
entdo, a comunidade cientifica vem investigando a aplicacdo da nanotecnologia para

fins de aplicagdes como nanobiomateriais.

Os nanomateriais, de uma forma geral, sdo plataformas emergentes as quais podem ser
usadas como scaffolds para estudos de regeneracdo de tecidos in vitro ou in vivo,
inclusive com células-tronco [22,23]. Exemplos destes materiais incluem tanto
nanoparticulas inorganicas quanto organicas; pontos quanticos, nanofibras, VACNT e
outros diversos substratos (polimérico, ceramico ou metalico) projetados com poros ou
protuberancias em escala nanométrica. O termo scaffold vem do inglés e significa
“suporte”, no caso especifico, suporte para promover o crescimento € ancoragem
celular. Atualmente, a engenharia de tecido foca seus esforcos na obtencéo de scaffolds

tridimensionais, que possam mimetizar o ambiente in vivo.

A utilizacdo de scaffolds a base de VACNT para crescimento de células vem sendo
amplamente estudadas, podendo variar suas composi¢des de acordo com as aplicagdes.
Geralmente utilizam-se os VACNT crescidos sobre substratos, misturados em
hidroxiapatita [24] ou misturados em matrizes poliméricas biorreabsorviveis [25, 26],
buscando melhorar propriedades mecanicas e também favorecer a proliferacdo e

diferenciacéo celular.
2.6 Hidroxiapatita (HAp)

O grupo de fosfatos, arseniatos e vanadatos que tem estruturas hexagonais ou
monoclinicas pseudo-hexagonais muito similares, sdo minerais do grupo das apatitas. A

apatita € o nome geral dos minerais: clorapatita, fluorapatita e HAp. Na figura 2.5 pode-
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se observar um modelo mostrando a rede cristalina da HAp no plano cristalogréfico

001, onde os atomos sao representados por esferas [27].

® o4
" oS- e Al

OO SO S

o " ae"s’ s
- .. . " .. . *
0 '8 0 4% o,

Figura 2.5: Rede cristalina da HAp no plano cristalografico 001 [27].

Na Figura 2.5, pode-se notar um arranjo hexagonal dos atomos de calcio ao redor

dos radicais hidroxila, mostrando em detalhe na Figura 2.6.

Figura 2.6: Detalhe do arranjo hexagonal dos &tomos de célcio ao redor do radical
hidroxila [27].

As apatitas sdo as fases mais termodinamicamente estaveis dos fosfatos de calcio e por
isso podem ser consideradas como produto final em muitas reacfes envolvendo os
fosfatos de célcio [28].

As apatitas se referem a uma familia de ceramicos que obedecem a férmula

M1o(RO4)6X;,, onde M é o célcio, R é o fosforo e X é um hidréxido ou um composto
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halogenado. Através da difracdo de raios-X, foi possivel identificar que a fase mineral

do 0sso é uma apatita [29].

A bioatividade dos fosfatos de célcio sintéticos, estd relacionada aos parametros do
processo de fabricagdo como os reagentes utilizados, suas concentragdes e ordem de
mistura, impurezas, tamanho e forma de cristais, pH, temperatura, tratamento térmico,

processo de secagem e de sinterizagéo [30].

HAp, tem sido usada como biomaterial. Sua formula quimica é representada por
Cay0(PO4)s(OH),. A principal diferenca entre as apatitas biologicas e a HAp fabricada
sinteticamente é o contetdo de carbonato que é muito menor na fabricada [31].

O 0sso é um tecido dindmico, ou seja, esta continuamente em formacéo ou reabsorcao,
fendmeno chamado de remodelamento. O 0sso € um dos poucos tecidos no corpo capaz

de se restaurar completamente apds um trauma [32].

Um substituto 6sseo deve ser esterilizavel, ndo tdxico, biocompativel, disponivel em
grandes quantidades, indutor de diferenciacdo celular para a formacdo de células 6sseas

e reabsorvivel [33].

Através de estudos realizados ha varios anos, tem-se comprovado a biocompatibilidade
e a osseointegracdo dos fosfatos de calcio, como a HAp. Além dessas caracteristicas
tem-se verificado a auséncia de toxicidade local ou sistémica e auséncia de reagdo a

corpo estranho, tanto para a hidroxiapatita solida quanto para a particulada. [34]

A HAp interage com o0 0sso circundante de uma forma bastante estavel, tanto fisica
como quimicamente, permitindo que a repara¢do acontega como se fossem entre tecidos

0sseos apenas[34].

Quando a HAp néo é reabsorvida ocorre apenas a osseointegracdo, permanecendo esta

como um corpo estranho, sem ser substituida por 0sso novo [34].
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A HAp em forma de pé tem sido bastante utilizada para preenchimento em defeitos
0sseos, causados por tumores e quistos, apresentando resultados de osseointegracdo em
100% dos casos [35].

2.6.1 A Hidroxiapatita sintética

Varias técnicas de sintese de HAp vém sendo desenvolvidas, dentre elas: sintese
mecanoquimica, preparacdo por combustdo, deposicdo eletroforese, sol- gel, sintese

hidrotérmica e precipitacdo em solucdo aquosa [57]
2.6.2 A Deposicdo eletroquimica

As técnicas de deposicdo se dividem, basicamente, em puramente fisicas (métodos que
usam evaporacao), puramente quimicas (reacGes em fase liquida ou gasosa) ou fisico-

quimicas (eletrodeposicao).

A deposicdo eletroquimica é um processo que requer equipamentos de baixo custo e,
atualmente, conta com um conhecimento cientifico e tecnoldgico muito desenvolvido
[36].

Essa técnica € bastante atrativa, pois pode ser usada para revestimento de superficies
altamente irregulares com rapidez e em baixas temperaturas, além de possibilitar um
alto controle da cristalinidade do depositado. Também pode ser utilizada como

ferramenta para a formagéo de filmes, nanoestruturas e monocamadas [37].

No processo de eletrodeposicdo o substrato que ira receber o revestimento é posicionado
no anodo (eletrodo negativo) e o material a ser corroido ou que servira para fechar o
circuito elétrico sem sofrer corrosdo é posicionado no catodo (eletrodo positivo). Os
eletrodos s&o imersos em uma solugdo que fornece os elementos do material a ser
depositado ou servir apenas como fonte de ions para fechar o circuito e promover a

transferéncia de material do catodo para o anodo [38].

Por ser um processo ndo espontaneo, existe a necessidade da utilizagdo de uma fonte de

corrente continua para o direcionamento do fluxo de elétrons. A espessura da camada
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depositada depende de varios fatores tais como temperatura e pH do eletrolito,

velocidade e direcdo da agitacao, tensdo aplicada, tempo, etc [39].

Durante a deposicao de hidroxiapatita verificou-se que tensdo e a corrente influenciam
na quantidade de massa depositada, sendo que, quanto maior a corrente, maior a
quantidade de massa. A corrente teve 0 mesmo comportamento em todas as deposigdes,
iniciando alta e diminuindo com o passar do tempo. Os cristais do depositado

apresentaram formas arredondadas e alongadas. [39]
2.6.3 HApeCNT

A maioria dos materiais biomédicos com CNT estd em fase de pesquisa e
desenvolvimento. A sua utilizacdo nesta aplicacdo estdo relacionadas as elevadas
propriedades apresentadas pelos CNT. Os estudos nesta area resumem-se atualmente ao
aprimoramento de biomateriais ja conhecidos e utilizados comercialmente, com a

possibilidade de novas aplicacdes.

Além da aplicacdo em tecidos bioldgicos, inimeros estudos tém sido realizados na area
biomédica, na obtencdo de compositos reforcados com CNT, tanto com matriz ceramica
como polimérica. O material cerdmico HAp é um dos materiais de grande estudo nesta
area que, vem sendo reforcado com CNT, tanto para revestimentos como para um

produto final, visando um aumento de suas propriedades mecanica.

A HAp esta sendo muito utilizada também como revestimento de préteses de quadril
devido a sua elevada similaridade com o tecido 6sseo, induzindo a osseointegracdo e
garantindo uma boa fixacdo da protese. A incorporacdo de CNT nestes revestimentos
vem sendo investigada com o intuito de melhorar as propriedades mecéanicas da HAp
[14,40].

Além de estudos de revestimento e tratamento superficial, alguns estudos de
sinterizacdo de produtos finais compdsitos de HAp e CNTs podem ser encontrados na
literatura. Lininvestigou a possibilidade de fabricacdo de um produto com HAp e CNT,

23



os valores de resisténcia a flexao e tenacidade a fratura de HAp reforcada com CNT séo

superiores a HAp pura [41].

A eletrodeposicdo de filmes cristalinos de HAp nanoestruturada foi desenvolvida por
Lobo em sua tese de doutorado [42]. Cada vez mais se busca o desenvolvimento de
estruturas que possam facilitar a adesdo, proliferacdo e diferenciacdo de células-tronco
in vitro, podendo desta forma, ser aplicadas em processos regenerativos de tecidos.
Estas células aderem-se sobre as superficies de proteses biocompativeis podendo
acelerar drasticamente a integracdo de um implante [43, 44, 45]. Entretanto muitas
limitacGes podem desfavorecer a aderéncia das mesmas sobre superficies implantaveis,
pela dificuldade de adesdo [46]. No campo de aplicacdes protéticas, filmes bioativos de
HAp mostram habilidades especiais para a interagdo com proteinas e células, podendo
ser usadas para a manipulacdo de células-tronco [47]. Desta forma, pode ser
considerado que o desenvolvimento de nanoestruturas a base de VACNT e HAp possam
vir a acelerar os processos de adesdo, proliferacdo e diferenciacdo de células-tronco,

visando aplicacGes em engenharia de tecido 6sseo.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Producao e modificacdo superficial dos VACNTSs
3.1.1 Preparacdo das amostras

Os VACNT foram produzidos no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais, no
Laboratdério Associado de Sensores e Materiais utilizando o sistema de deposicao
quimica via fase vapor assistido por plasma de microondas. Substratos de Ti nas
dimens@es de 10 x 10 x 1 mm foram lixados e submetidos a limpeza utilizando solucéo
de alcool etilico em banho de ultrassom. Apds esta etapa, foram aquecidos a uma

temperatura de 200°C para que seja criada uma barreira de difuséo.

A deposigdo dos filmes catalisadores foi realizada numa evaporadora por feixe de
elétrons (Auto 306 —EB3 MultihearthElectronBeamSource), localizada no Laboratério
de Células Solares do Laboratorio Associado de Sensores e Materiais do INPE. Foi
depositado um filme fino de Fe (espessura 10 nm) que € utilizado como catalisador
metalico para o processo de crescimento dos VACNT.

A deposicdo dos VACNT foi realizada pela técnica de deposicdo quimica via fase vapor
em reator de plasma de microondas (MWCVD). Conectada ao reator esta uma bomba
de vacuo mecanica da Edwards. O controle de pressdo no reator é feito através de um
sensor tipo Barocel. A entrada de gases € monitorada por um controlador de fluxo de
massa MKS-247C. Vale ressaltar que existem janelas de quartzo na altura de umporta-

amostra, que permitem a observacdo da amostra e do plasma.

Na figura 3.1 pode-se verificar o desenho esquematico do reator de plasma de
microondas conectado a bomba mecénica e aos sistemas de tubulacdes dos gases

utilizados durante o processo de crescimento dos VACNT.
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3.1.2 Deposi¢do dos VACNT's

O processo de deposicdo de filmes de CNTs por técnicas de CVD da-se pela preparacdo
da superficie de um substrato com uma camada intermediaria (com funcéo de barreira
de difusdo), um catalisador metalico nanoparticulado e a insercdo das amostras em

atmosferas contendo gases de hidrocarbonetos a temperaturas elevadas.

Os VACNT foram crescidos em duas etapas, as quais foram denominadas de pré-
tratamento e deposicao, respectivamente. Na etapa de pré-tratamento, o objetivo foi
criar nano-ilhas do material catalisador, a partir das quais os nanotubos puderam ser
nucleados. Antes de iniciar esse processo, misturaram 90 sccm de H2 +10 sccm de N2 a
uma pressao de 4x103 Pa, aquecendo o porta-amostra com uma resisténcia elétrica até
uma temperatura aproximada de 300 °C. Para a utilizagdo dos substratos de vidro ndo se
elevou a temperatura a 300 °C, pelo fato de ser necessario o crescimento em
temperaturas inferiores a 600 oC. Na fase de pré-tratamento, com duracdo de 5 minutos,
a poténcia do gerador de microondas foi mantida em 800 W e a temperatura atingiu
cerca de 760 °C. Na etapa de deposicdo, 14 sccm de CH4 foram adicionados como fonte
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de carbono, por periodos que variaram de 1 a 30 minutos, dependendo do estudo a ser

realizado.
3.2 Funcionalizacéo

A funcionalizacdo dos VACNT, para a obtencdo da superhidrofilicidade foi realizada no
Laboratorio Associado de Sensores e Materiais utilizando tratamento a plasma utilizando

o sistema de plasma por descarga de corrente pulsada (DC-pulsado).

Nesta técnica utiliza-se uma fonte chaveada pulsada e bipolar com caracteristicas
especiais de pulsos de saida para a geracdo do plasma e tratamento das amostras
utilizadas neste trabalho. A fonte tem uma frequéncia de operagdo que pode ser ajustada
entre 10 e 80 kHz com uma duracdo do pulso variavel de 5 a 95% do ciclo total. Para
este trabalho a mesma foi configurada com uma frequéncia de 20 kHz e uma duracdo de
pulsos de 47% do periodo total. O gas utilizado foi 0 O2 com fluxo de 1sccm controlado
através de controladores de fluxo em massa. Tais pardmetros foram desenvolvidos por

Lobo em sua tese de doutorado [14]
3.3 Eletrodeposicdo de HAp sobre VACNT-0O,

O processo de eletrodeposicdo de HAp nos VACNT-O2 foi realizado no Laboratério de
Nanotecnologia Biomédica da UNIVAP. Na figura 3.2 segue 0 esquema de como sao
posicionados 0s VACNTSs-02 para o processo de eletrodeposicdo de HAp. Na descri¢do
do anodo, sdo posicionados 0s VACNTs-O2 crescidos sobre o Ti e na posicao do catodo

posiciona-se o eletrodo de platina.
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Figura 3.2: Montagem da célula eletroquimica para a fabricacdo dos
nanocompadsitos de HAp/VACNT-02.

A montagem do anodo foi feita isolando-se a parte traseira da placa de Ti com VACNTSs-
02 ficando apenas uma pequena regido para contato e a frente em contato com o
eletrolito para receberem a HAp eletrodepositada a area exposta para eletrodeposicéo a
40°C foi de 4,608 x 10-5m? e a 70°C foi de 3,004 x10-5 m®. Como catodo utilizou-se um
eletrodo de platina 99,99%. Com eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (3M). A corrente é
aplicada por um Potenciostato/Galvanostato (AUTOLAB, PGSTAT 128N), operando
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em modo Potenciostatico com o moddulo px1000 para medir constantemente a

temperatura e pH durante o processo de eletrodeposicéo.

Para controle de temperatura desenvolveu-se um método de baixo custo para
alimentacdo do banho térmico da célula de eletrodeposicdo onde a dgua ajustada a
temperatura desejada foi capturada de um banho-maria Quimis, sendo constantemente
bombeada para a célula eletroquimica de dupla camada (sendo isolado o fluxo de agua
do eletrolito)formando um sistema de alimentacdo constante. A Solucdo de fosfato de
calcio permanece em agitacdo durante todo o processo por um método de baixo custo
desenvolvido e modificado a partir de [48]. A figura 3.3 ilustra o conjunto desenvolvido
pelo graduando Fernando Bettoni Teixeira.

Figura 3.3: Sistema para controle da temperatura e agitacdo magnética constante
da célula eletroquimica para o processo de eletrodeposicao.

Para a producéo do eletrdlito foi utilizado reagentes de alta qualidade (Sigma-Aldrich®),
com maxima pureza, tais descritos na tabela 3.1. Salienta-se que para a preparacdo do
eletrolito utilizou-se a razdo Ca/P da HAp estequiométrica [14].
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Tabela 3.1: Reagentes do eletrolito da marca SIGMA-ALDRICH®.

Eletrolitos Concentracéo (mM) Volume (mL)
Ca(NO3)2.4H,0 2,5 50
NH;H,PO, 1,5 50

Antes de se iniciar o processo de eletrodeposi¢cdo buscou-se levantar a janela de potencial
para ocorréncia do processo atraves do ensaio de voltametria ciclica (VC). Atraves dos
dados de VC levantados, fixou-se o potencial aplicado em todos os experimentos de —
2V. Para normalizacdo dos dados de evolucdo de corrente coletada, aplicou-se a equagéo

(1).
I=3 1)

Onde J é a densidade de corrente, | € a corrente (A) medida durante o processo de
eletrodeposicdo e S é area (m?) do eletrodo de trabalho exposta ao processo de
eletrodeposicao.O tempo de eletrodeposicéo de cristais de HAp sobre os VACNT-02 foi
de 3600 segundos.

3.4 Caracterizacéao

As andlises morfol6gicas para caracterizacdo da HAp eletrodepositada sobre o0s
VACNTs-O2 foram realizadas pela técnica de microscopia eletrénica de varredura
(MEV - Zeiss EVO Mal0 acoplado com EDX, Oxford Instruments Inca Penta FET x3)
instalado no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da Universidade do Vale do
Paraiba.Utilizaram-se como parametros: Tensdo de 20.00 kV, distancia de trabalho entre
13-15 mm, e ampliagdes que variam de 7-20 K vezes. As amostras previamente
metalizadas com ouro para obtencdo das imagens de MEV. A técnica de MEV foi

utilizada com o objetivo de se verificar a morfologia dos cristais depositados.

A composicdo quimica dos nanocompositos de HAp/VACNT-02 foram realizadas no
acessorio de energia dispersiva de raios-X acoplada (EDX). Apos a coleta dos espectros
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de EDX foi calculada a razéo atbmica de Ca/P. Com esses resultados obtidos comparou-

se aos resultados prévios de [14].

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 4.1 ilustra a trajetdria da temperatura com o tempo. Durante o0s dois processos o
eletrolito permaneceu a uma temperatura de 40°C (figura 4.1la)e 70°C (figura
4.1b)respectivamente com uma variacdo de 0,4°C para mais ou para menos devido ao
banho térmico desenvolvido neste projeto.Observou-se a linearidade dos graficos de
temperatura, podemos atribuir sucesso aos equipamentos de baixo custo desenvolvidos
para este processo.
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Figura 4.1: Evolucdo da temperatura com o tempo do processo a (a) 40°C e a (b)
70°C respectivamente.

A figura 4.2 apresenta a evolu¢cdo do pH com o tempo de eletrodeposicdo nas
temperatura de 40 (figura 4.2a) e 700C (figura 4.2b). Verifica-se que o aumento da
temperatura ocasiona 0 aumento do pH do sistema, sendo este processo devido a
formacéo de hidroxila no eletrdlito.
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Figura 4.2: Evolucéo do pH ao longo do processo de eletrodeposicdo de HAp sobre
0s VACNT-02 a (a) 40°C e a (b) 70°C, respectivamente.

A partir da equacdo 1, consegue-se obter a densidade de corrente com o tempo de
eletrodeposicdo conforme demonstrado na figura 4.3. Sendo assim, a figura 4.3

demonstra a densidade de corrente nos processos a (a) 40 e (b) 70°C, respectivamente.
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Figura 4.3: Densidade de corrente ao longo do processo de eletrodeposi¢do de HAp
sobre 0s VACNT-02 a (a) 40°C e a (b) 70°C, respectivamente.

Observa-se que ocorre uma linearidade da densidade de corrente a temperatura de 40°C
(figura 4.3a) em comparacdo a temperatura de 70°C (figura 4.3b), sendo esta devido a
estabilidade do sistema a esta temperatura. Conforme demonstrado na figura 4.2, ha uma

maior evolugdo de ions hidroxila durante o processo de eletrodeposicdo ajustado a
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temperatura de 70°C (figura 4.2b), sendo esta a influéncia da maior densidade de
corrente apresentada na (figura 4.3b). Comparativamente, observa-se um aumento da
média da densidade de corrente em torno de 3,2 vezes para 0 processo de eletrodeposi¢édo
de HAp ajustado a 70°C (figura 4.3b), sendo esta devido a maior evolucdo de ions

hidroxila com o0 aumento da temperatura.

A figura 4.4 apresenta as analises morfologicas dos cristais de fosfatos de calcio
formados sobre os VACNT-02 nas temperaturas de (a) 40 e (b) 70°C, respectivamente.
Conforme pode-se observar hd uma notavel diferenca morfologica entre os cristais
produzidos.Na figura 4.4a, quando os filmes sdo crescidos utilizando a temperatura
ajustada em 40°C, sdo formados HAp da forma globular, sem orientagdes definidas.
Nota-se que na temperatura do banho ajustada a 70°C (4.4b) sdo formadas cristais de
HAp sobre a superficie dos VACNT-02.

s . T
Signal A = SE1 Date :22 Nov 2012 EHT =20.00 kv Date :22 Nov 2012
WD =145 mm Photo No. = 230 Mag= 1030KX — WD = 85mm Photo No. = 234 Mag= 999 KX

Figura 4.4: Imagens de MEVdos cristais de HAp eletrodepositados sobre os

VACNT-02 nas temperaturas do banho ajustada para (a) 40 e (b) 70 °C, respectivamente.

A figura 4.5 apresenta os resultados obtidos a partir da analise semiquantitativa de EDX
dos cristais de fosfatos de célcio formados sobre os VACNT-0O2 nas temperaturas do
eletrélito ajustado para (a) 40°C e (b) 70°C, respectivamente. A descricdo (1) refere-se a
regido fornecida pela imagem de MEV que foi coletada a analise. A descri¢do (2)
demonstra o espectro coletado devido as interacfes dos elétrons secundarios fornecidos
pelo MEV, que determina os elementos quimicos presentes na composi¢do da HAp,

sendo estes: Ca, P e O. Atraves das andlises observou-se que ha a presenca dos
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elementos quimicos em ambas as temperaturas, identificando que ocorre a producgéo de

filmes a base de fosfatos de célcio.

As porcentagens em massa e atomos coletadas a partir do espectro descrito com o
namero 2, sdo representadas na tabela 4.1. A tabela 4.1 fornece os valores coletados dos
cristais de fosfatos de calcio eletrodepositados sobre os VACNT-0O2 a temperatura do
eletrolito ajustada para 40°C (tabela 4.1a) e 70°C (tabela 4.1b), respectivamente. Por esta

analise consegue-se identificar pela razdo Ca/P os tipos de fosfatos de calcio presentes.

Apbs a andlise da razdo Ca/P, observou-se que a influencia da temperatura é diretamente
proporcional ao aumento do Ca presente na amostra. A partir dos resultados, comprovou-
se que a razdo Ca/P coletadas dos cristais formados na temperatura ajustada em 40°C
(tabela 4.1a)centralizou-se em torno de 1,55, sendo esta razéo tipica de fosfato tricalcio
(TCP) ou seja, deficiente em Ca. No entanto, com 0 aumento da temperaruta do eletrélito

para 70°C conseguiu-se uma razdo Ca/P de 1,67, tipica de HAp estequiométrica [49].

NEREM S¥2 :
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Figura 4.5: Anélise semiquantitativa de EDX coletada a partir dos cristais de HAp
eletrodepositados sobre os VACNT-0O2 nas temperaturas do eletrélito ajustada para (a)
40°C e (b) 70°C, respectivamente. (1) refere-se as regides analisadas e (2) ao espectro

identificando os elementos quimicos Ca, P e O.

Tabela 4.1 — Quantificacdo dos elementos dos cristais de HAp
eletrodepositados sobre o0s VACNT-02 nas temperaturas dos eletrolitos
ajustadas em (a) 40 e (b) 70°C.

a) Elemento Peso%  Atomico % b) Elemento Peso%  Atomico %

OK 113,5 67,81 OK 169,91 75,66
P K 40,78 12,58 PK 39,49 9,11
CaK 82,24 19,61 CaK 85,72 15,23

Em um processo eletroquimico, que envolve a formacdo de HAp, a geracdo de ions de
hidroxila sobre a superficie de interesse torna-se um parametro fundamental para o
controle e formacdo de cristais de HA caracteristicos. Os ions de hidroxila induzem
reacdo acido-base para a formacdo de PO4-3 e HPO4-2, sendo responsaveis pela

precipitacdo de fosfatos de célcio sobre os VACNT-02[50].

Demonstrou-se que no processo de eletrodeposicao, trés fatores induzem a cristalinidade,
estequiometria e producdo homogénea de HAp, sendo abordados em topicos descritos a

sequir.

Primeiramente, o processo de formacdo da HAp é facilitado com o aumento da
temperatura de eletrodeposicdo. Assim, as taxas de nucleacdo das particulas sofrem um
consideravel aumento na migracdo para os sitios ativos, fazendo com que a formacédo de
Ca-P seja mais provavel de ocorrer nos arredores dos VACNT-02, favorecendo a
deposicdo. Todos estes fatores sdo associados a evolucdo dos ions de hidroxila que

ocorre nos arredores dos VACNT-02.

Em segundo, o aumento da temperatura favorece a producéo de filmes mais cristalinos,

sendo ideal manter a temperatura de deposigédo acima de 37°C [51].
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Em terceiro lugar, porém ndo menos importante, com o aumento da temperatura, foi
encontrada poucas bolhas de hidrogénio sobre as superficies dos VACNT-02, reduzindo
desta forma a formacdo de fosfatos de célcio amorfos [52,53] sobre a superficie dos
VACNT-02 submetidos & temperatura do banho ajustada em 70°C. A presenca de HAp
estequiométrica (Tabela 4.1) ocorreu somente na temperatura ajustada a 70°C,
identificando a viabilidade de utilizar os VACNT-O2 como substratos. A HAp por
apresentar em sua composicdo quimica fosfato de célcio, apresenta baixa condutibilidade
elétrica, assim a medida que aumenta a espessura do depdsito, o fluxo de corrente
diminui [54]. No entanto, 0 processo de estabilizacdo do processo ocorre apds a
formagéo de uma camada de HAp sobre os VACNT-02[14]. Essa resposta ndo pode ser
observada ap6s 3600 segundos, necessitando de mais tempo do processo para observa-lo.
Observou-se através das imagens de MEV (figura 4.4) que somente na temperatura do
eletrélito ajusta em 70°C obteve-se a eletrodeposicdo de cristais de HAp do tipo placas
(figura 4.4b), sendo obtidas no formato globular na temperatura ajustada em 40°C.
Complementarmente através da analise semiquantitativa de EDX (figura 4.5 e tabela 4.1)
conseguiu-se obter HAp somente na temperatura ajustada a 70°C. Sabe-se que em um
processo de eletrodeposi¢cdo de nHAp sobre substratos bidimensionais ocorre a formagao
de cristais tipo agulhas (needle-like) [55] no entanto, quando se utiliza os VACNT-
O2ocorre a formacdo de placas [14]. Tais morfologias de cristais de HAp
eletrodepositadas sobre os VACNT-02 surgem como Unicas quando se estuda o

processo de eletrodeposic¢do das mesmas.

Sabe-se que o processo de eletrodeposicdo envolve difusdo, onde inicialmente ocorre a
formacdo de ions hidroxila na superficie onde, o pH sera alterado e ocorrerd o processo
[56]. Tal verificacdo de alteracdo de pH pode ser observado durante o processo de
eletrodeposicdo com a temperatura do eletrélito ajustado para 70°C (figura 4.3b).
Quando se utiliza os VACNT-02 provou-se que ha a presenca de tais grupos em demasia
[14]. Porém, o efeito da temperatura é essencial para que ocorra a eletrodeposicdo de
HAp cristalina, homogénea e estequiométricas. Estes resultados motivam a
aplicabilidade de VACNT-O2 como base para a producdo de nanocompdsitos de
HAp/VACNT-02 visando a regeneracéo de tecido 0sseo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS E TRABALHOS FUTUROS

De acordo os testes realizados no projeto iniciado pela aluna Caroline de Oliveira
verificou-se que ha influencia da temperatura do tempo da reacdo de eletrodeposicao,
Quanto maior a temperatura menor é o tempo para a formacdo da camada de HAp nos
VACNTs-O,, 0 que consequentemente influencia na razdo calcio/fésforo. Como o
proposto para a continuacdo deste projeto, houve o estudo mais detalhado sobre os
parametros termodinamicos influentes no processo de eletrodeposicdo de HAp sobre os
VACNTs-O,. Mantendo a temperatura sem muita variacdo durante todo o processo,
obteve-se melhores resultados com o auxilio dos equipamentos desenvolvidos e
acoplados ao sistema para estabilizar a temperatura e possibilitar agitagdo constante no
eletrolito. E o monitoramento de variaveis importantes para o processo. Com isso,
indicando que temperaturas de 40°C sdo essenciais para a obtencdo de cristais de HAp
nos VACTN-O; tipo placas como visto pelo processo executado a temperatura de 70°C,

0 que comprova a influencia na razéo calcio/fosforo.

Com o monitoramento constante, notou-se que ocorreram alteracdes dos valores de pH
e com a densidade de corrente. Identificou-se que os VACNT-O, podem ser utilizados
para a eletrodeposicdo de cristais de HAp de forma homogénea, estequiométrica quando

eleva-se e controla-se a temperatura.

Para trabalhos futuros, visando a producdo em larga escala de nanocompdsitos de
CNT/HAp, surge a necessidade de estudar outros meios de dispersdo de CNT em HAp e
utilizar outras rotas de sintese de HAp. Como proposta, a producdo de hidroxiapatita por
via Umida, com dispersdo do CNT por efeito do ultrassom, controlando pH,
temperatura, tempo de maturacdo e calcinacdo. Para o estudo de tais parametros ha a
necessidade caracterizacdo dos nanocompdsitos de HAp/CNT obtidos por: microscopia
eletrbnica de varredura; espectroscopia Raman; difracdo de raio-x, espectroscopia de

infravermelho; espectroscopia dispersiva de raios-X.
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