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Resumo- Nanotubos de carbono multicamadas (MWCNTSs) sdo de particular interesse para aplicacdes
biomédicas. Nanohidroxiapatita (nHAp) tem amplas perspectivas no campo da medicina regenerativa.
Assim, torna-se atraente a combinacdo desses dois materiais para aplicacbes na engenharia de tecido
0sseo. O objetivo deste trabalho foi desenvolver um novo método para produzir nanocompadsitos nHAp /
MWCNT. Por este motivo, o nitrato de célcio, fosfato de aménio e hidroxido de aménio foram dissolvidos em
agua destilada. Os MWCNTSs foram produzidos pela técnica de deposigdo de vapor quimico. Depois disso, a
purificacdo foi realizada em forno de alta temperatura em atmosfera isenta de oxigénio. Apés isto, os
MWCNTSs foram dispersos utilizando uma sonda de ultrassom a 500 W. Apés cinco dias de processo sol-
gel, o precipitado foi seco a 100 °C, em seguida, as amostras foram calcinadas a 650 °C, onde apoés e ste
periodo esfriaram até a temperatura ambiente sob fluxo de N, durante 1 h. Os nanocompdsitos nHAp /
MWCNT foram caracterizados por microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva e analises de difracéo de raios-X.

Palavras-chave: nanotubos de carbono, nanohidroxiapatita, nanocompasitos, sintese quimica, regeneracéo
do tecido.

Area do Conhecimento:
Introducao

A Hidroxiapatita (Caio(PO,)s(OH),, HAp) é
usada como um biomaterial para a regeneracdo
do tecido 6sseo devido a sua quimica e
semelhancas cristalograficas com o principal
componente inorganico do osso natural (SANOSH,
2009).

A semelhanca quimica da HAp com o0 0sso
natural levou a uma extensa pesquisa para usar
HAp sintética como substituto 0sseo e/ou
substituicdo em aplicacbes biomédicas
(HUTMACHER, 2007). Muitos métodos tém sido
desenvolvidos para preparar pés de HAp. As
técnicas incluem  sol-gel (BEZZI, 2003),
precipitacdo homogénea  (ZHANG, 2001),
hidrotérmica  (LIU 1997), mecanoquimica
(TORIYAMA, 1996), pulverizacdo por radio-
frequéncia a plasma (KUMAR, 2001), spray seco
(LUO, 1995), a sintese de combustdo (CUNEYT
TAS, 2000), choque supersbnica por jato
retangular (SHUKLA, 2001), de pulverizacdo ultra-
sbnica de liofilizacdo (ITATANI, 2000), sintese
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sonoquimica (KIM, 2001), etc. Sendo entre esses
métodos,o0 processo quimico Umido normalmente
utilizado para preparar pés de HAp, porque trata-
se de simples operacdo e ndo requer
equipamentos com custos elevados. Assim, HAp é
classificada como um dos melhores materiais
biocompativeis e bioativos com muitas aplicacdes
biolégicas, tais como suportes de reparacdo 6ssea
(HUKOVIC, 2003). No entanto, as suas baixas
propriedades mecanicas, tais como, fragilidade e
baixa resisténcia ao desgaste, tém limitado o uso
de revestimento HAp a granel em aplicacées como
biomateriais para implantes (GOLLER, 2003).
Com o intuito de resolugédo deste problema, HAp
compositos reforcados com polimeros tém sido
utilizados (ROADER, 2003), com o0 objetivo de
reforcar as fases, a fim de alcancar as desejadas
propriedades mecéanicas.

Os avancos na pesquisa de biomateriais tém
sugerido que a melhor osteocondutividade de HAp
poderia ser conseguida com um cristal mais
préximo da estrutura, tamanho e morfologia da
apatita biolégica, de modo que a

XVI Encontro Latino Americano de Iniciacao Cientifica e

1

XII Encontro Latino Americano de Pés-Graduacado — Universidade do Vale do Paraiba



XVLINIC XI EPG VLINIC]r

Encontro Latino Americano
de Iniciagao Cientifica
nanohidroxiapatita (nHAp) € de interesse atual.
(OSORIO, 2008).

Nanotubos de carbono de paredes mudltiplas
(MWCNTs) vem despertando interesse de
pesquisadores na area biomédica, devido a sua
combinacdo de propriedades mecénicas e
guimicas avancada, e de sua biocompatibilidade
(QIl, 2003). Superficies hidrofilicas sdo geralmente
favoraveis a fixacdo das células para a
biomineralizagdo de tecidos 6sseos (SAWASE,
2008).

Algumas investigacbes foram realizadas na
sintese de nanocompdsitos a base de
nNHApP/MWCNTSs utilizando diversos métodos, tais
como o fluido corporal simulado (ARYAL, 2006),
revestimentos compdsitos, obtidos por eletroforese
(BAI, 2010), deposicdo de aerossol (HAHNA,
2009) e outros métodos a base de sol-gel tém sido
usados para obter nanocompodsitos a base de
MWCNTs/nHAp (NAJAFI, 2009). No entanto, estes
métodos consistem em baixa dispersabilidade dos
MWCNTs em solucdes de obtencdo da nHAp. O
objetivo deste trabalho, foi o desenvolvimento de
um novo processo para a producdo de
nanocompoésitos a base de nHAp/MWCNT para
aplicagbes na area de implantes 6&sseo
regenerativo. Para este, associou-se o efeito do
ultrassom a um novo método de funcionalizacao
dos MWCNTSs visando melhorar a dispersabilidade
dos mesmos nas solugBes para o preparo de
nHAp.

Metodologia

Os MWCNTs foram depositados na parede do
tubo de quartzo por vapor quimico (método CVD
térmico) a pressao atmosférica e a 850 °C. Fontes
de carbono (cénfora, C;oH;s0, 84% da massa
total), e o catalisador de Fe (ferroceno, Fe(CsHs),,
16%) foram evaporados a 200°C e transportado
para dentro do tubo de quartzo por um fluxo de N,
de 1,5 LPM. Apés 5 minutos de reacdo, os
vapores foram cortados e o forno arrefeceu até a
temperatura ambiente sob N, Os MWCNTs foram
produzidos por canfora/ferroceno e purificados por
recozimento a alta temperatura numa atmosfera
livre de oxigénio (N,) (ANTUNES, 2011). O novo
método de funcionalizagcdo dos MWCNTs para a
incorporacdo de grupos contendo oxigénio foi
realizada num reator de plasma pulsado de
corrente continua, com uma taxa de fluxo de
oxigénio de 1 sccm, com uma pressdo de 85
mTorr, -700 V e com uma frequéncia de pulsos de
20 kHz a 50 % ciclo de trabalho durante 40
minutos (LIU, 2005; Xu, 2007;RAMOS, 2010;).

Para a producdo de nanocompdsitos
nHAp/MWCNT, Ca(NO3)24H20 e (NH4)H2PO4
foram dissolvidos em 50 mL de agua deionizada
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separadamente. P6 de MWCNTSs funcionalizados
(0,01% em peso) foram dispersos em solucdo de
(NH;)H,PO,, por 15 minutos, utilizando uma sonda
ultrassénica (Vibracell Sonics, 500 W). Depois
disto, as solucbes foram agitadas a 100 ° C por

um tempo de 15 minutos, produzindo um
precipitado leitoso/gelatinoso. O controle do pH foi
realizado inserindo-se solucao de NH,OH (25%)
gota a gota, visando a manutencdo do pH da
mesma em torno de 10 durante todo o processo.
O precipitado foi deixado em repouso durante 120
horas, correspondendo ao tempo de maturagéo. O
precipitado resultante foi filtrado, lavado com agua
destilada e colocado em um forno durante 48
horas a 60 °C. ApOs este periodo, foi calcinado a
650 € em um forno tipo mufla 60 minutos.

A analise morfolégica dos nanocompdsitos de
NHAp/MWCNT produzidos foi realizada no
Departamento de Engenharia de Materiais da
UFSCar (DEMA). As andlises foram feitas no
Laboratorio de Caracterizacao Estrutural (LCE) da
UFSCar, e foi utilizado um microscopio eletrénico
de varredura da marca Philips e modelo XL 30
FEG com energia dispersiva de raios-X acoplada
(EDX).

A analise estrutural foi realizada a partir da
técnica de difracao de raios-x (Philips X Pert MRD)
no Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento da
Universidade do Vale do Paraiba e da
espectroscopia Raman (RENISHAW 2000, 514
nm) do Laboratério Associado de Sensores e
Materiais do Instituto de Pesquisas Espaciais. O
tamanho dos cristalitos, e consequente verificagéo
da forma nanométrica de nHAp produzidos foram
calculados por meio da equacdo de Scherer
(BARRERE, 2004). Foram utlizada para
comparacdes amostras de HAp da SIGMA.

Resultados

Fig. 1 mostra os resultados finais dos
experimentos de producdo de nHap, MWCTNT e
0s nanocompdsitos de nHAp/MWCNTs apés 120
minutos de repouso, filtrado e lavado com éagua
destilada , colocado em um forno durante 2 dias a
60 °C e calcinado a 650 °C num forno.

A Fig. 2 mostra as imagens de MEV dos
nanocompésitos nHAp/ MWCNT. Fig. 2a mostra
uma uniformidade e um enorme crescimento de
clusters cristalinos de nHAp recobrindo totalmente
a extensdo da imagem, identificando a formacéo
dos nanocompdsitos de nHAp/MWCNT. Fig. 2b
mostra detalhes de nanocompésitos nHAp/
MWCNT e MWCNTSs isolados.

Na Fig. 3a mostra os detalhes dos cristais
produzidos de nHAp aderidos aos MWCNTs
superhidrofilicos. Mais detalhes dos cristais de
nHAp séo mostrados na Fig. 3b.
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Determinou-se a razdo Ca/P (% em peso) pela
técnica de EDX acoplada ao MEV, onde
identificou-se valores proximos de 1,95, tipico de
HAp carbonatada comercial (SIGMA CAS: 12167-
74-7).

A

nHAp/
MWCTNT

Fig. 1: Fotos de (a) nHAp / MWCNTs, (b)
producdo de p6s de MWCNTs e nHAp apés o
processo umido.

SEI 50KV X1,000 10um  WDE

e
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SEl 50kV  X10,000 1um WD 6.7mm

Fig. 2: Microscopia eletrbnica de varredura
identificando 0s nanocompaésitos de
NHAP/MWCNT produzidos.
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SEI 5.0kY  X30,000 100r1!'n_ WD 6.7mm

SEI 50kY  X75000 100nm WD 6.7mm

Fig. 3: Microscopia eletrbnica de varredura
identificando 0s nanocompaésitos de
NHAP/MWCNT produzidos.

A Fig. 4 mostra a analise de EDX. Na Fig 4a,
observa-se a imagem de MEV coletada para a
analise. Nas Fig. 4b-d observam-se claramente a
homogeneidade da distribuicdo de Ca (Fig. 4a), P
(Fig. 4c) e O (Fig. 4d), em todas as regifes
estudadas. A razdo Ca/P (em peso) determinada a
partir da analise foi de aproximadamente 1,95.

A Fig. 5 mostra a DRX dos nanocompdsitos
nHAp / MWCNT (Fig. 5a), nHAp (Fig. 5b) e
MWCNT em p6 (Fig. 5c¢) obtidos para
comparacdo. Os principais picos de difracdo da
nHAp aparecem em 20: valores de 25,9 ° de
reflexdo (002), de 31,9° (tripleto) para as reflexdes
(211), (112) e (300), e em 34,0 ° de reflexao (200)
(JCPDS 9-432). O plano (002) correspondente ao
grafite € mostrado em na Fig. 5c. Utilizou-se para
os calculos apresentados na Tabela 1, a equacgéo
Scherer, onde se obteve o tamanho médio do
cristalito (t = 0.89/BcosB), conforme calculada para
fosfatos de calcio por Hua et al (2009).
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Todos os pardmetros de picos de difracdo e
tamanho do cristalito sdo mostrados na tabela 1.
Percebe-se que houve a formacdo da fase de
nHAp, sendo identificadas a fase nano métrica a
largura de linha apresentada pelo pico
centralizado a 25,89°.

Base(50)
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Fig. 4. Imagem do mapeamento de nHAp /

MWCNTs (a) nanocompaésitos mostra
composicdes elementares de Ca (b), P (c) e O (d).
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Fig. 5: Raios X padrdes de difracdo dos (a)
nanocompésitos nHAp / MWCNT (b) em pé e
nHAP MWCNTSs.

A Fig. 6 mostra espectro Raman dos
nanocompoésitos nHAp/ MWCNT apds o processo
utilizado. Observa -se a presenca da banda D
(1355 cm™) G (1582 cm !y de primeira ordem e as
bandas G' (2701 cm™), D+G (2945 cm™) e 2xG
(3247 cm™) de segunda ordem tipica de MWCNTs
produzidos pela técnica CVD (ANTUNES, 2006).
Estas razdes identificam a cristalinidade e grau de
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grafitizagdo dos MWCNT produzidos. Identifica-se
também na Fig. 6, 0 pICO Raman tipico de nHAp,
localizada & 961 cm™ devido a presenca da modo
de estiramento do grupo fosfato (PO,) (FUJIMORI,
2000). As razbes Ip/lg e Ig/lg' seguem descritos na
Fig. 6.

Tabela 1: Parametros coletados de deconvolucéo
do difratograma de raios X de nanocompdsitos
nHAp / MWCNT. O 9-432 JPCDS foi usado para
comparacdao. * (002) plano de grafite.

Tamanho
o Pico FWHM do
N™ | Plano | ,q; [26] | cristalito
[A]
1 (002) 25,89 0,28 287
2 (211) 31,72 0,41 199
3 (112) 32,14 0,37 223
4 (300) 32,86 0,46 177
5 (200) 34,01 0,34 239
Gl
I/l = 1,37
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Fig. 6: Espectro Raman dos nanocompositos
NHAp/MWCNT.

Discussao

Os resultados obtidos da caracterizacdo do po
pelas técnicas de MEV, EDX, espectroscopia
Raman e DRX mostraram-se eficientes na
caracterizagao dos nanocompaésitos de
NHAP/MWCNTSs produzidos. Observou-se
homogeneidade na formacdo de nHApv(Fig. 2 e
3). Na Fig. 2b e 3b foram observados pontos
isolados de MWCNT (setas) e nanocompositos de
NHAp/MWCNTs. As Fig 3a e 3b sao imagens
aproximadas mostrando mais detalhes de
NHAp/MWCNTSs.

Com o resultado do EDX, evidenciamos a
homogeneidade dos nanocompdsitos, mostrada
pelo mapeamento de composicdes elementares
de Ca, P e O. A alta temperatura de calcinacéo foi
decisiva na razdo Ca/P (em torno de 1,95),
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comparando-a com a Hap comercial. Através da
Fig. 5 observou-se a presenca da fase da nHAp,
onde através da equacado de Scherer identificou-se
a presenca da fase nanométrica (Tabela 1).

Legeros e colaboradores (1993) definiram que
0 método de sintese quimica depende da
concentracdo dos reagentes, pH e da reacédo para
a formacao da HA. Os autores também definiram
que os precipitados formados sao usualmente
deficientes em Ca e HPO4-, sendo formados
fosfatos tricalcio (TCP) apds tratamento térmico
acima de 800°C. Sabe-se também da dificuldade
em produzir HA estequiométrica quando se utiliza
este  método (SMICIKLAS, 2005). Com os
resultados apresentados de DRX, EDX e
espectroscopia Raman, percebe-se que foram
produzidos HA com excesso de Ca e HPO4-.
Monmaturapoj (2008) apresentou resultados
similares utilizando o efeito do ultrassom na
producdo de HA pela sintese quimica, onde o
autor identificou a presenca da fase da HA+TCP.
InvestigagcBes recentes revelam que a reatividade
de espécies quimicas em solugbes sendo
envolvidas em uma sintese podem ser
estimuladas por irradiac6es ultrassonica (Ul) da
mistura de reacdo. Foi reconhecido que esse tipo
de tratamento causa cavitacdo em uma formacéo
indutiva aquosa media, crescimento e colapso de
micro bolhas. Este processo de agitacdo intensa
leva a dissolucdo-precipitacdo de sélidos por qual
a reducdo do tamanho de particulas e ativagcéo
superficial de materiais sélidos ¢é produzida
(CAMPQOS, 2007; GEDANKEN, 2004 ; HAN, 2007)
A eficiéncia da sintese depende de muitas
variaveis, especialmente levando em conta o tipo
de aparelho ultrassdnico, i.e. o uso de um
homogenisador ultrassonico de bico, que € mais
eficiente do que um banho ultrassénico. Neste
sentido, associou-se uma ponta de ultrassom com
ajustes variaveis em até 500 W, sendo monitorada
durante todo o intervalo de tempo do processo.
Verificou-se que a ponta transferiu 119W durante
os 30 minutos do processo, garantindo com isso a
estrutura nano métrica observada (Figura 3a e 3b)

A literatura atual identifica diversas técnicas
para a produgdo de nanocompdsitos a base de HA
e CNTs utilizando o método de sintese quimica.
Entretanto, usualmente 0s CNTs séo
funcionalizados utilizando uma mistura de &cidos
nitricos e sulfdricos (LAHIRI, 2012) e incorporados
durante o processo de sintese quimica. A
porcentagem maxima de O, incorporados nas
superficies dos MWCNTSs apoés a utilizacdo destes
métodos sdo de aproximadamente 15% (XU,
2007). Neste trabalho, consegue-se inserir aos
MWCNTs em torno de 20% de O,, tornando-os
superhidrofilicos, possibilitando assim que os
nanocristais de nHAp sejam totalmente
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incorporados em toda a estrutura dos MWCNTs
faciltando com isso a dispersabilidade em
ultrassom e consequentemente a incorporacéo de
cristais de nHAp ao redor de toda sua extensao

O método de ultrassom também ja foi
associado ao processo de sintese quimica de
nanocompdésitos a base de CNTs e HA, entretanto
foram somente utilizados no inicio do processo,
ndo sendo mantidos durante todo o processo de
sintese, além de produzirem sobre substratos de
Ti (SINGH, 2006). O método aqui apresentado,
além de utilizar o método de funcionalizacdo de
MWCNTs utilizando plasma de O, visando a
formagao de grupos carboxilicos, associa o efeito
do ultrassom durante o processo de sintese
guimica, sendo a associacdo de ambos o grande
diferencial apresentado neste trabalho.

Concluséao

Foram mostrados pela primeira vez o efeito do
ultrassom a producdo de nanocompésitos de
NHAp/MWCNTSs funcionalizados utilizando plasma
de oxigénio. Para este estudo, a precipitacdo via
quimica apresenta-se como um método eficiente
para a producdo de nanocompdsitos nHAp /
MWCNT. Aquecendo o precipitado como nHAp/
nanocompésitos MWCNT a 650 ° C durante 1 h
provocamos a reducdo da agua da estrutura e
aumento de cristalinidade. Ap6s a funcionalizacéo
com plasma de oxigénio, o p6 de MWCNTs tem
caracteristica polar e pode interagir facilmente
com os liquidos polares, tais como célcio / fésforo
solucdo. O uso da sonda ultrassbnica para
dispersar o p6é de MWCNTs funcionalizados
mostrou- se como um método eficiente para
produzir um nanocompésito homogéneo. Como
trabalhos futuros pretende-se aumentar o intervalo
de tempo do efeito do ultrassom associando ao
rendimento e reducdo dos nanocristais
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