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RESUMO

Biomateriais são substâncias de origem natural ou sintética que podem ser utilizados para
substituição total ou parcial de tecidos vivos danificados. Dentre os biomateriais utilizados em
aplicações médicas, temos as cerâmicas a base de fosfato de cálcio. Um exemplo deste tipo de
cerâmica é o mineral Hidroxiapatita HA (Ca5(OH)(PO4)3) que apresenta bastante similaridade
com a fase mineral presente em nossos ossos e dentes. O uso desse mineral em implantes
tem se mostrado de grande sucesso devido ao seu comportamento in vivo e por apresentar
propriedades bioativas e osteocondutivas que favorecem o crescimento ósseo. Entretanto, a
Hidroxiapatita, por ser uma material cerâmico, é um biomaterial frágil e susceptível a falha por
fadiga. Seguindo a linha de outras pesquisas que têm incorporado uma segunda fase de reforço
(nanotubos de carbono, talco, etc.), este trabalho propõe, realiza e analisa a incorporação de
óxido de grafeno aos revestimentos de Hidroxiapatita depositados sobre titânio com o objetivo de
melhoria nas propriedades mecânicas da HA sem prejudicar a biocompatibilidade. Os resultados
mostram que a Hidroxiapatita obtida por eletrodeposição pulsada com incorporação de óxido
de grafeno apresenta uma melhor resistência ao desgaste comparada à Hidroxiapatita pura sem
comprometimento da biocompatibilidade, apresentando resistência à corrosão um pouco melhor
quando comparado ao titânio puro.

Palavras-chaves: Biomateriais, Hidroxiapatita, Titânio, Óxido de grafeno.



ABSTRACT

Biomaterials are natural or synthetic substances used in parcial or total replacement of damage
living tissue. Among biomaterials used in medical applications it is worth mentioning the calcium
phosphate ceramics. Hydroxyapatite (Ca5(OH)(PO4)3), an example of this kind of ceramic,
presents great similarity with the mineral phase present in our bones and teeth. Hydroxyapatite
coatings have shown great deal of success because of bioactive and osteoconductive properties
that induce bone growth. However, hydroxyapatite is fragil and prone to fatigue failure. Following
other researches that have incorporated a second phase (carbon nanotubes, talc, etc.), in this
work we propose, perform and analyze the incorporation of graphene oxide to hydroxyapatite
coatings. Our aim is the improvement of hydroxyapatite mechanical properties maintaining
its biocopatibility. Results have shown that graphene oxide incoporation increases the wear
resistance without important decrease in biocompatibility. The corrosion resistance of composite
coatings are slightly better than that presented by bare titanium.

Key-words: Biomaterials;Hydroxyapatite; Titanium; Graphene oxide.
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1 INTRODUÇÃO

1.1 Contexto

O campo de biomateriais é muito dinâmico e interdisciplinar. Quase todos os dias novas

descobertas estão sendo feitas por pesquisadores de todo o mundo [1]. Em termos simples,

biomateriais são materiais que podem ser utilizados no corpo humano e na fabricação de

dispositivos para substituir a matéria viva cuja parte ou função foi perdida, tendo como função

avaliar, tratar, aumentar ou substituir órgãos ou tecidos [2, 3, 4]. Os biomateriais podem ser

classi�cados principalmente em:

Biometais: são biomateriais baseados em metais assim como o titânio puro e suas ligas [5]. Em-

bora sejam predominantemente utilizados para reconstrução óssea, resultados de pesquisas

recentes permitiram que os biometais pudessem ser aplicados também em cirurgias não

convencional para reconstrução de tecidos e órgãos [6];

Biopolímeros: compreende os biomateriais constituídos por polímeros biocompatíveis tais como

o silicone, o politetra�uoretileno e o polimetilmetacrilato. Atualmente, esses materiais

movimentam aproximadamente 1 bilhão de dólares por ano em pesquisas e aplicações

devido ao seu amplo espectro de propriedades físicas, mecânicas, químicas e excelente

biocompatibilidade [7, 8];

Biocerâmicos: biomateriais constituídos principalmente por materiais cerâmicos. As cerâmicas

são de�nidas como materiais inorgânicos não metálicos [9]. São duras, de baixa densi-

dade, apresentam grande rigidez e resistência ao desgaste e à corrosão, suportam grande

forças de compressão e são isolantes elétricos e térmicos. Essas propriedades tornam as

cerâmicas importantes no campo biomédico juntamente com outros fatores tais como:

semelhança química com os ossos, estímulo ao crescimento ósseo, baixo coe�ciente de

atrito, durabilidade. [10, 11, 12];

Um exemplo de biocerâmica é o mineral Hidroxiapatita(HA) que apresenta em sua

composição fosfato de cálcio cristalino puroCa5(OH)(PO4)3, assim como mostrado na Figura

1, o qual é um composto inorgânico similar às estruturas encontradas nos ossos e dentes.

O recobrimento de superfícies utilizando esse mineral foi introduzido em meados dos

anos 80 para promover a �xação entre o osso e o implante [14]. Por ser um biomaterial que

apresenta propriedades bioativas, o mesmo estabelece ligações de natureza química com o tecido

humano e propicia o crescimento ósseo [15, 14]. O uso deste mineral tem sido bem sucedido em

implantes devido ao seu favorável comportamentoin vivo [16, 17].
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Figura 1 – Estrutura da Hidroxiapatita.
Fonte: ChemTube 3D [13]

Por outro lado, aHA também possuem propriedades mecânicas fracas tais como: baixa

resistência a �exão e fragilidade . Por isso são menos utilizadas do que metais e polímeros [18, 9].

Estas propriedades tornam aHA susceptível a falha por fadiga, sendo pouco adequada para a

utilização em implantes dentários e ortopédicos.

A�m de melhorar as propriedades mecânicas da Hidroxiapatita, alguns pesquisadores

tem adicionado fases de reforço tais como:Al2O3, TiO2, ZrO2 e nanotubos de carbono [19, 20,

21, 22]. Recentemente [23, 24, 25] folhas de óxido de grafeno tem sido adicionadas àHA para

atuarem como fases de reforço, sendo estes revestimentos produzidos através de vários métodos

dentre os quais podemos citar: plasma spray [26], sol-gel [27], deposição eletroforética [16],

deposição por feixe de íons [28] e eletrodeposição [29]. O óxido de grafeno tem despertado a

atenção devido a excelentes propriedades que ele apresenta, dentre as quais podemos citar: o alto

módulo de Young, alta hidro�licidade, boa biocompatibilidade e bioestabilidade, baixa citoxidade

além de além de apresentar excelentes propriedades antibacterianas [30, 31]. Sendo assim , este

trabalho sugere a incorporação de óxido de grafeno utilizando a técnica de eletrodeposição

pulsada.
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1.2 Objetivos

Com o propósito de aperfeiçoar biomateriais cerâmicos, este trabalho propõe, realiza

e analisa a melhora das propriedades mecânicas da Hidroxiapatita através da incorporação de

nanoestruturas, mais especi�camente, folhas de óxido de grafeno utilizando o titânio como

substrato.

Para a obtenção de �lmes de HA, utilizou-se a eletrodeposição pulsada devido à qualidade

dos �lmes obtidos e às vantagens da técnica tais como: utilização de mecanismos simples;

processo de deposição a baixas temperaturas; baixo custo.

Especi�camente esse trabalho tem os seguintes objetivos:

a) melhorar as propriedades mecânicas da hidroxiapatita depositadas sobre titânio puro com

a incorporação de óxido de grafeno;

b) analisar o biomaterial produzido em relação à morfologia,cristalinidade, resistência ao

desgaste e resistência à corrosão;

c) estudo do biomaterial produzido quanto à sua biocompatibilidade, produção de colágeno e

fosfatase alcalina.

1.3 Justi�cativa

O campo dos biomateriais atraiu um enorme número de pesquisadores nos últimos

anos, os quais contribuíram para uma compreensão mais completa do comportamento celular,

da mecânica da interação célula-material e para o desenvolvimento de técnicas de fabricação

inovadoras. Este progresso permitiu aos biomateriais uma transição de simples materiais de

substituição dos tecidos dani�cados para implantes que trabalham ativamente com um sistema

biológico [32]. Como resultado, milhões de vidas foram salvas ou melhoradas por dispositivos

tais como:stentsvasculares, restaurações dentárias, articulações arti�ciais e lentes de contato

[33].

No futuro, os biomateriais assumirão um papel ainda maior na medicina e encontrarão

também uso em uma ampla variedade de aplicações não-médicas [1]. Biomateriais como a

hidroxiapatita, que tem sido de grande interesse na engenharia de ossos e tecidos [34], têm um

futuro promissor devido sua osteocondutividade, biocondutividade e bioatividade superior [35].

Estas propriedades tornam aHA um material de grande importância para a regeneração do tecido

ósseo. Mesmo sendo um biomaterial promissor, estudos sobre a eletrodeposição pulsada com

incorporação de óxido de grafeno ainda é insipiente [36, 37].

Esta dissertação apresenta os resultados de uma pesquisa voltada à produção deHA com

incorporação de óxido de grafeno através da técnica de eletrodeposição pulsada utilizando o
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titânio como substrato. A presente dissertação está estruturada em cinco capítulos como disposto

abaixo:

Capítulo 2 - Revisão da Bibliogra�a: onde são apresentados os principais conceitos aborda-

dos durante a pesquisa;

Capítulo 3 - Técnicas de Caracterização:descrição das técnicas utilizadas;

Capítulo 4 - Metodologia: detalhamento dos métodos utilizados durante o trabalho;

Capítulo 5 - Resultados e Discussões:referente a morfologia, estrutura cristalina, resistência

ao desgaste, resistência à corrosão e biocompatibilidade da hidroxiapatita pura e com

incorporação de grafeno.

Capítulo 6 - conclusão



2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

2.1 Biomateriais

Considera-se biomaterial toda substância ou combinação de substâncias de origem

natural ou sintética utilizadas para tratamento ou substituição total de quaisquer tecidos, órgãos

ou funções corporais [38, 39]. Os biomateriais podem ser classi�cados em biometálicos [5],

biocerâmicos [4] ou biopolímeros [40]. Podemos citar inúmeras aplicações para os biomateriais

tais como próteses dentárias, próteses de quadril e joelho, implantes de ouvido, pinos de �xação,

etc [41].

Como biomateriais biometálicos podemos citar o titânio e suas ligas, o aço inoxidável

e as ligas de cromo-cobalto. O titânio e suas ligas apresentam como vantagem uma ótima

biocompatibilidade, além de possuir excelentes propriedades como a alta resistência à corrosão,

alta resistência à fadiga e boa resistência mecânica [42]. Entretanto, apesar da biocompatibilidade,

os biometais podem interagir com os tecidos e promover a liberação de íons por desgaste, corrosão

e dissolução, o que pode levar a perda de sua função e falha completa com o passar do tempo

[43, 44, 45].

Os biopolímeros estão dentre os biomateriais mais empregados na medicina [46]. As

principais vantagens dos biopolímeros em relação aos biometais e biocerâmicos incluem, por

exemplo, a facilidade de fabricação de formas variadas (partículas, �lmes, �os, dentre outros), o

processamento secundário, o custo razoável e a ampla faixa gama de propriedades mecânicas e

físicas [7]. Por outro lado, apesar das propriedades funcionais, os biopolímeros geralmente não

apresentam grupos químicos favoráveis para interação celular e podem ainda liberar subprodutos

tóxicos na corrente sanguínea durante sua degradação, o que poderia desencadear reações

in�amatórias no paciente ao longo de sua vida [46, 47].

Dentre os biomateriais, os baseados em cerâmica englobam as mais diversas áreas

da medicina tais como os instrumentos de diagnóstico (termômetros, �bras para endoscopia),

próteses ortopédicas, dispositivos para a reconstrução odontológica e maxilo-facial, válvulas

cardíacas, traqueias arti�ciais e preenchimentos ósseos. O vasto campo de aplicação se deve, em

grande parte, às propriedades cristalográ�cas e à superior compatibilidade química das cerâmicas

com o meio �siológico e com tecidos rígidos, tais como os ossos e dentes [48, 9, 49].

Outra divisão dos biomateriais relaciona-se à resposta biológica, classi�cando os em:

biotoleráveis, bioinertes, bioativos e reabsorvíveis. Os materiais biotoleráveis são apenas tolera-

dos pelo organismo. Quando o material é implantado no organismo ocorre a formação de uma

camada envoltória de tecido �broso que é induzida pela liberação de compostos químicos, íons,

produtos de corrosão e outros. Quanto mais �na a camada envoltória, maior é a tolerabilidade do
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organismo ao material. Como exemplo deste tipo de material temos a grande maioria dos metais

e os polímeros sintéticos.

Nos materiais bioinertes também ocorre a formação de tecido envoltório mas a quantidade

é praticamente inexistente. Como exemplos desta classe temos a alumina, zircônia, titânio,

ligas de titânio e carbono. Materiais em que ocorrem ligações de natureza química entre o

material e o tecido ósseo são denominados bioativos. Devido à similaridade química entre estes

materiais e a parte mineral óssea, os tecidos ósseos se ligam a eles, permitindo a osteocondução.

Exemplos deste tipo de material são as vitrocerâmicas à base de fosfato de cálcio, os vidros e a

hidroxiapatita.

Os materiais reabsorvíveis são assim classi�cados por serem, após um período de tempo

em contato com o organismo, degradados, solubilizados ou fagocitados. Os principais exemplos

são o fosfato tricálcio (TCP) e o poli(ácido lático).

2.1.1 Hidroxiapatita

Um exemplo de biocerâmica é o mineral Hidroxiapatita (HA). A Hidroxiapatita têm des-

pertado grande interesse de pesquisadores pela sua similaridade aos tecidos duros do organismo

humano e por ser ser bioativa, ou seja, realiza ligações químicas fortes com os tecidos adjacentes

[50].

Devido a estas propriedades, aHA tem sido empregada em preenchimentos ósseos [51],

reparos de tecidos [52] e cromatogra�a em coluna para fracionamento rápido de biomoléculas

[53].

A HA pura é uma fase estequiométrica da apatita com uma relação molarCa=P de

1,67 [54]. É o sal de fosfato de cálcio mais estável a temperatura ambiente e com umpH

entre 4 e 12 [55]. A estrutura cristalina deHA mais frequentemente encontrada é hexagonal,

a qual possui a simetria do grupo espacialP63=m com parâmetros de redea = b = 9;432,

c = 6;881Åe g = 120� . A estrutura consiste em uma matriz de tetraedrosPO4 mantidos juntos

por íonsCa intercalados entre eles. Os íonsCa ocorrem em dois locais distintos, em colunas

com precisamente alinhadas(Ca(I )) , e osOH adjacentes apontam em direções opostas [56]. Na

formaP63=m, as células unitárias deHA estão dispostas ao longo do eixoc. Isto justi�caria uma

orientação ao longo do eixo c e uma morfologia tipo agulha [57].

A HA pode existir também na forma monoclínica com o grupo espacialP21=b e pa-

râmetros de redea = 9;4214(8), b = 2a, c = 6;8814(7) Å, g = 120� . A principal diferença

entre oHA monoclínica e hexagonal são as orientações dos grupos hidroxilo(OHs). NaHAp

monoclínico, todos osOHsem uma determinada coluna estão apontados na mesma direção. Na

próxima coluna a direção inverte. NaHAphexagonal osOHsadjacentes apontam em direções

opostas como mencionado acima [56]. A HA hexagonal é normalmente formado por precipita-

ção a partir de soluções supersaturadas a25� 100� C, enquanto oHA monoclínico é formado
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principalmente por aquecimento da forma hexagonal a850� C e depois submetido a um processo

de arrefecimento até a temperatura ambiente [58].

A composição química, cristalinidade, tamanho e morfologia dos cristais de HA e seus

agregados desempenham papéis críticos na determinação de suas propriedades e aplicações

[51, 59]. Por exemplo, cristais nanométricos deHA possuem excelente capacidade de sinterização

devido à sua elevada energia de superfície [60] e podem ser utilizados como matéria-prima para

produção deHA nano-biocerâmica com propriedades mecânicas aprimoradas. Além disso, as

nano biocerâmicas deHA exibem uma melhor bioatividade e maior capacidade de reabsorção do

que aquelas em tamanhos de microscópico [61].

Entretanto, aHA não é um biomaterial perfeito e apresenta algumas fraquezas tais como:

biodegradação, baixa resistência a �exão, pobre capacidade de suporte de carga e baixa resistência

ao desgaste [62, 63]. A �m de melhorar as propriedades mecânicas daHA, pesquisadores vem

adicionando uma fase de reforço. Com o objetivo de melhorar as propriedades mecânicas da

hidroxiapatita, pesquisas recentes tem apontado como solução a adição de fases de reforço tais

como:Al2O3, TiO2, ZrO2 e nanotubos de carbono [19, 20, 21, 22]. Recentemente [23, 24, 25]

utilizaram folhas de óxido de grafeno àHA para atuarem como revestimento.

2.1.2 Titânio

O titânio foi descoberto na Inglaterra por William Gregor em 1790. Este metal combina

uma série de propriedades únicas tais como [64]:

i) baixa densidade;

ii) alta relação resistência/peso;

iii) boa biocompatibilidade;

iv) resistência à corrosão;

v) boa plasticidade.

Essas e outras propriedades mecânicas determinam as aplicações do titânio e suas ligas

nos mais diversos campos tecnológicos tais como a aviação, industria automotiva, setores de

energia e construção naval ou arquitetura, medicina e equipamentos esportivos [65]. Como

biomaterial, o titânio e suas ligas, tal como a liga Ti-6Al-4V (grau 5), têm sido empregados

em pinos de �xação, próteses dentárias, de joelho e quadril (Figura 2). Como substituto de

tecido duro, o baixo módulo de elasticidade do titânio e das suas ligas é geralmente visto como

uma vantagem biomecânica porque o menor módulo de elasticidade pode resultar em menor

blindagem de tensão [66]. Considerando suas propriedades super�ciais, a �na e aderente camada

de óxido formada na sua superfície (TiO2) confere ao metal uma ótima resistência à corrosão e

sua biocompatibilidade, o que possibilita sua aplicação em dispositivos biomédicos.
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Apesar de suas propriedades favoráveis, o titânio apresenta uma baixa resistência ao

desgaste e não forma ligações químicas com os ossos, sendo apenas tolerado pelo organismo. Para

contornar estes problemas, tratamentos termoquímicos, revestimentos e inclusão de elementos de

liga vem sendo aplicados [67]. Como tratamento termoquímico podemos citar a nitretação, a qual

melhora expressivamente a resistência ao desgaste [68]. Para a melhora da biocompatibilidade,

revestimentos a base de fosfatos de cálcio tem sido utilizados [69].

Figura 2 –Diagrama esquemático da articulação do quadril arti�cial (a) e do implante do joelho
(b).

Fonte: Adaptado pelo autor.

2.2 Óxido de Grafeno

Como já explicitado, a HA apresenta pobres propriedades mecânicas e para solucionar

este problema compósitos deHA mais uma fase de reforço são produzidos. Pesquisas recentes

indicam que a incorporação do óxido de grafeno melhora signi�cativamente as propriedades

mecânicasHA [24,25]. Também foi relatado queGO promove a adesão e proliferação de

osteoblastos [70, 31, 26] e que tem potencial antibacteriano [28, 30]. Além disso, o estudo de

Liu et al [71] indica que o óxido de grafeno induz a nucleação de apatita.

Aplicado em materiais como aHA, oGOpode melhorar a resistência à �exão e o módulo

de Young, uma vez que possui características estruturais únicas e propriedades eletrônicas,

térmicas e mecânicas excepcionais. Estudos sobre aplicações biomédicas indicaram ainda que o

reforço de óxido de grafeno conduz a um composto com biocompatibilidade e a bioestabilidade

superiores [72, 73, 74, 75, 76].

Comparado aosCNTs, o grafeno e seus derivados podem ser produzidos de forma relati-

vamente pura com pouca citotoxicidade [78], e também demostram características mecânicas

e bioatividade melhores quando incorporados emHA [79, 80].O óxido de grafeno(GO) é o

derivado oxigenado do grafeno, que contém os grupos carboxilo, hidroxilo e epóxido, assim

como ilustrado na Figura 3 [81].
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Figura 3 –Estrutura do óxido de grafeno proposta em 1998 com grupos funcionais: grupos
epóxido (a), grupos hidroxilo (b) e grupos carboxilo (c) emparelhados

Fonte: Elaborado em [77].

2.3 Eletrodeposição

A eletrodeposição, é o processo eletroquímico em que, através de uma reação química

induzida por corrente, ocorre a deposição de um revestimento (�lme) [82]. Atualmente é um

processo bastante consolidado para a obtenção de revestimentos metálicos e apresenta vanta-

gens de requerer baixo investimento, utilizando equipamentos simples e poder ser realizada a

temperaturas relativamente baixas [82].

No processo de eletrodeposição, o substrato no qual o revestimento será depositado é

posicionado no catodo (eletrodo de trabalho), e o material a ser utilizado como contra eletrodo

para fechar o circuito elétrico é posicionado no anodo [83]. A célula eletroquímica é constituída,

geralmente, por três eletrodos (eletrodo de trabalho, conta-eletrodo e eletrodo de referência) e

eletrólito. O eletrólito é uma solução que fornece os elementos do material a ser depositado,

assegurando a condução de íons através da célula [84].

Existem diferentes métodos para a deposição dos revestimentos tais como a deposição

galvanostática, deposição potenciostática e a variação destas deposições através da técnica

pulsada. Na deposição galvanostática aplica-se uma corrente constante ao sistema e o potencial

varia de acordo com as requisições do sistema de eletrodeposição. Na deposição potenciostática

aplica-se um potencial constante e é permitido que a corrente varie. Nas deposições pulsadas

aplica-se pulsos de corrente ou potencial com uma determinada frequência pré-estabelecida.

Trabalhos da literatura [85, 86, 87] mostram que revestimentos obtidos por eletrodeposição
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pulsada apresentam uma melhor qualidade devido a possibilidade de o hidrogênio formado

durante as deposições se esvair. O não aprisionamento de bolhas de hidrogênio durante a

deposição permite a formação de revestimentos sem descontinuidades. Vários trabalhos tais

como: [88, 89, 90], obtiveram através da técnica pulsada revestimentos deHA mais uniformes,

cristalinos e com maior aderência. Além disso, os revestimentos apresentaram uma maior

estabilidade a longo prazo e uma forte interface �lme-substrato, parâmetros que podem de�nir o

sucesso de um implante.



3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO

3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia

Dispersiva

Em um microscópio eletrônico de varredura (MEV), a imagem é formada em um tubo de

raio catódico sincronizado com uma sonda de elétrons à medida que escaneia a superfície de uma

amostra [91]. O (MEV) usa um feixe focado de elétrons de alta energia para gerar uma variedade

de sinais na superfície de materiais sólidos [92]. Os sinais que derivam de interações de amostras

com o feixe de elétrons revelam propriedades sobre a amostra, incluindo morfologia externa

(textura), composição química, estrutura cristalina e orientação dos materiais que compõem

a amostra. Na maioria das aplicações, os dados são coletados sobre uma área selecionada da

superfície da amostra a partir dos quais uma imagem bidimensional é gerada demonstrando

aquelas propriedades. Na Figura 4 é mostrado oMEV utilizado nessa pesquisa.

Figura 4 – Microscópio eletrônico de varredura com EDS (UFOP)

A estrutura típica doMEV consiste basicamente de uma coluna ótico-eletrônica onde se

encontra um canhão que emite elétrons, sistema de demagni�cação, câmara da amostra, unidade

de varredura, sistema de detectores e o sistema de visualização da imagem [93], assim como

mostrado na Figura 5).

Os elétrons são emitidos a partir de um cátodo de tungstênio ou hexaboreto de lantânio

(LaB6) e acelerados através de um ânodo, sendo também possível obter elétrons por efeito de

emissão de campo. O tungstênio é tipicamente usado por ser o metal com mais alto ponto de

fusão e mais baixa pressão de vapor, permitindo que seja aquecido para a emissão de elétrons. O

feixe de elétrons, o qual normalmente têm uma energia que vai desde as algumas centenas deeV

até100keV, é focalizado por uma ou duas lentes condensadoras, em um feixe com um ponto
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Figura 5 – Representação dos Componentes do Microscópio Eletrônico de Varredura [93].

focal muito �no, com tamanho variando de0;4 a0;5 nm[94]. Este feixe passa através de pares

de bobinas de varredura e pares de placas de de�exão na coluna do microscópio.

Quando o feixe primário interage com a amostra, os elétrons perdem energia por dispersão

e absorção em um volume em forma de gota, conhecido comovolume de interação, o qual

se estende de menos de100 nm até em torno de5 mm para dentro da superfície da amostra.

O tamanho do volume de interação depende da energia dos elétrons, do número atômico dos

átomos da amostra e da densidade da amostra. A interação entre o feixe de elétrons e a amostra

resulta na emissão de elétrons secundários, elétronsretroespalhados, elétronsAuger, raios-x

Bremstralung, raios-x característicos, radiação eletromagnética na região do infravermelho, do

visível e do ultravioleta, fônons além de causar aquecimento da amostra.

Imagens de elétrons retransmitidas noMEV apresentam um contraste composicional

que resulta de diferentes elementos de números atômicos e sua distribuição. A Espectroscopia

Dispersiva de Energia(EDS) permite identi�car quais são esses elementos particulares e suas

proporções relativas (razão molar, por exemplo) [95].
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3.2 Difração de Raios X

A difração deraios X é uma técnica utilizada para determinar a estrutura atômica e

molecular de um cristal, na qual os átomos do material fazem com que um feixe de raios-X

incidente sofra difração em muitas direções especí�cas. Medindo os ângulos e intensidades destes

feixes difratados, um cristalógrafo pode produzir uma imagem tridimensional da densidade de

elétrons dentro do cristal [96]. A partir desta densidade de elétrons, as posições médias dos

átomos no cristal podem ser determinadas, bem como suas ligações químicas, sua desordem e

várias outras informações.

Uma vez que muitos materiais podem formar cristais, tais como: sais, metais, minerais,

semicondutores, bem como várias moléculas inorgânicas, orgânicas e biológicas - a cristalogra�a

deraios Xtem sido fundamental no desenvolvimento de muitos campos cientí�cos [96]. Em suas

primeiras décadas de uso, este método determinou o tamanho dos átomos, os comprimentos e

tipos de ligações químicas, e as diferenças de escala atômica entre vários materiais, especialmente

minerais e ligas. O método também revelou a estrutura e função de muitas moléculas biológicas,

incluindo vitaminas, drogas, proteínas e ácidos nucleicos como oDNA. A cristalogra�a deraios

X ainda é o método principal para caracterizar a estrutura atômica de novos biomateriais [97].

Numa medida de difração deraios X de um único cristal, um cristal é montado num

goniómetro1. O goniómetro é utilizado para posicionar o cristal em orientações selecionadas. O

cristal é iluminado com um feixe monocromático �namente focalizado deraios X, produzindo

um padrão de difração de pontos regularmente espaçados conhecidos comore�exos. As imagens

bidimensionais tomadas em diferentes orientações são convertidas em um modelo tridimensional

da densidade de elétrons dentro do cristal usando o método matemático deTransformadas de

Fourier [98], combinado com dados químicos conhecidos para a amostra. Uma resolução pobre

(fuzziness)ou mesmo erros podem resultar se os cristais são muito pequenos, ou não uniforme o

su�ciente em sua composição interna.

Os cristais são estruturas regulares dos átomos, e osraios X podem ser considerados

ondas da radiação eletromagnética. Os átomos dispersam ondas deraios X, principalmente através

dos elétrons dos átomos. Assim como uma onda oceânica que atinge um farol produz ondas

circulares secundárias que emanam do farol, de modo similar o raio X que atinge um elétron

produz ondas esféricas secundárias que emanam do elétron. Esse fenômeno é conhecido como

espalhamento elástico, e o elétron (ou farol) é conhecido como o espalhador. Um conjunto regular

de dispersores produz um conjunto regular de ondas esféricas. Embora essas ondas se anulem na

maioria das direções através de interferência destrutiva, elas acrescentam construtivamente em
1 Goniómetro é um instrumento utilizado para medir ângulos de cristais, de partes anatômicas, de distâncias

angulares em topogra�a, astronomia, navegação etc.
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algumas direções especí�cas, determinadas pela lei de Bragg [99]:

2dsinq = nl (1)

Em que,d é o espaçamento entre planos de difração,q é o ângulo de incidência, n é um

inteiro qualquer , el é o comprimento de onda do feixe. Essas direções especí�cas aparecem

como manchas no padrão de difração chamadas re�exões. Assim, a difração deraios Xresulta

de uma onda eletromagnética (o raio X) que colide com um arranjo regular de dispersores (o

arranjo repetitivo de átomos dentro do cristal).

Osraios Xsão utilizados para produzir o padrão de difração porque o seu comprimento

de ondal é tipicamente da mesma ordem de grandeza (1-100 angstroms) como o espaçamento

d entre os planos no cristal. Em princípio, qualquer onda que colide com um conjunto regular

de dispersores produz difração, como previsto pela primeira vez por Francesco Maria Grimaldi

em 1665 [100]. Para produzir difração signi�cativa, o espaçamento entre os espalhadores e o

comprimento de onda da onda incidente deve ser semelhante em tamanho.

Figura 6 – Geometria da analogia de "re�exão"de Bragg.
Fonte: Adaptado pelo autor.

A Figura 6 mostra um feixe de entrada (vindo da parte superior esquerda) faz com que

cada espalhador re-irradie uma pequena porção de sua intensidade como uma onda esférica. Se

os dispersores estiverem dispostos simetricamente com uma separaçãod, estas ondas esféricas

estarão sincronizadas (adicione construtivamente) apenas em direções onde sua diferença de

comprimento de caminho2dsinq for igual a um múltiplo inteiro do comprimento de ondal .

Nesse caso, uma parte do feixe de entrada é de�etida por um ângulo2q, produzindo um ponto

de re�exão no padrão de difração.
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3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica de espectroscopia vibracional que fornece infor-

mações detalhadas sobre composição molecular e estrutura molecular de uma amostra. Quando a

luz interage com as moléculas de uma amostra, parte da energia é absorvida e parte é espalhada.

A maioria dos fótons são espalhados elasticamente com a mesma energia e comprimento de

onda que a luz incidente(dispersão de Rayleigh). Uma pequena fração, aproximadamente1 em

10milhões de fótons, é espalhada inelásticamente, com os fotóns dispersos com uma freqüência

diferente da luz incidente (e geralmente menor). Esta fração é chamada deEspalhamento Raman

[101].

Graças ao progresso técnico nos últimos anos, a caracterização de amostras pela espec-

troscopia Raman recebeu atenção crescente. Na última década, a técnica tornou-se um método de

rotina in vitro, e a análise in vivo tornou-se uma realidade [102]. A espectroscopia Raman é com-

plementar à espectroscopia Infra Vermelha (IR), que analisa a fração de luz absorvida. Ambas as

técnicas induzem mudanças especí�cas nos modos vibratórios de estruturas moleculares:

i) as ligações IR-ativas são aquelas que mudam seu momento dipolo após a absorção de

radiação eletromagnética;

ii) as ligações Raman-ativas são aquelas que alteram sua polarização.

Isso torna a espectroscopia Raman particularmente atraente para o tecido vivo, onde

o forte sinal de IR da água pode facilmente dominar os de outros componentes do tecido. As

estruturas lipídicas e lipofílicas são particularmente adequadas para a análise por espectroscopia

Raman, de modo que a técnica Raman é capaz de fornecer informações particularmente valiosas

sobre a estrutura e composição do estrato córneo [103].

3.4 Ensaios Tribológicos

O estudo de características como o coe�ciente de atrito e desgaste são importantes ao

certi�car a qualidade de novos materiais. Essas características são de�nidas através dos ensaios

tribológicos realizados através de um equipamento conhecido como tribômetro mostrado na

Figura 7.

Tribologia vem do gregoTribos, que signi�ca atrito, eLogos, que signi�ca estudo. [104].

A tribologia se dedica ao estudo do desgaste, do atrito e da lubri�cação. O atrito, o desgaste e a

lubri�cação são conceitos de grande relevância ao analisar o movimento entre duas superfícies.

O atrito é de�nido como sendo a resistência ao movimento quando uma superfície desliza

sobre outra tangencialmente. O atrito depende da rugosidade da superfície e da força normal

aplicada sobre o corpo.[105]. No degaste, temos a perda progressiva de matéria da superfície de

um corpo resultante ao deslizar uma superfície em outra.



CAPÍTULO 3. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 30

Figura 7 – Tribômetro /Bruker.

Os ensaios tribológicos mais comuns são os testes de desgaste, que podem ser do tipo

pino sobre disco [106], onde é feito um risco circular sobre o disco devido ao movimento circular

entre o pino e o disco e pino sobre chapa [107] onde o movimento entre o pino (indentador)

forma uma trilha de desgaste devido a um movimento recíproco. Este ensaio também é conhecido

como reciprocate.

Para realizar os ensaios são necessários estimar alguns parâmetros como carga inicial,

velocidade, duração dos ensaios, frequência e tamanho da trilha [108].

A importância de se realizar ensaios tribológicos em materiais sujeitos a ação de agentes

mecânicos é que através de informações obtidas como coe�ciente de atrito, início e tempo de

desgaste é possível estimar o tempo de vida do material e e fazer previsão de futuras falhas que

podem ocorrer. [109].

3.5 Polarização Potenciodinâmica

Embora todos os testes de corrosão em laboratório exijam processos de corrosão ace-

lerados, apenas testes eletroquímicos podem ampliar diretamente o impacto dos processos de

corrosão. As principais razões pelas quais isso é possível é que todos os testes eletroquímicos

usam algum modelo fundamental da cinética de eletrodos associados aos processos de corrosão

para quanti�car as taxas de corrosão. A ampli�cação dos sinais elétricos gerados durante estes

ensaios permite realizar medições muito precisas e sensíveis.

Métodos de polarização, tais como polarização potenciodinâmica são frequentemente

usados para testes de corrosão em laboratório. Estas técnicas podem fornecer informações

signi�cativas sobre os mecanismos de corrosão, taxa de corrosão e susceptibilidade de materiais

especí�cos à corrosão em determinados ambientes. Os métodos de polarização envolvem a
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alteração do potencial do eletrodo de trabalho e a monitorização da corrente que é produzida em

função do tempo ou do potencial.

A polarização potenciodinâmica pode ser caracterizada em três tipos básicos:

polarização anódica:o potencial é alterado na direção anódica de forma que o eletrodo de

trabalho se torne o ânodo e fazendo com que os elétrons sejam retirados dele.

polarização catódica:o eletrodo de trabalho torna-se mais negativo e os elétrons são adiciona-

dos à superfície, em alguns casos causando eletrodeposição.

polarização cíclica:a polarização tanto anódica como catódica são realizadas de forma cíclica.

Figura 8 – Exemplo de curva de polarização[110].

A técnica de polarização potenciodinâmica consiste em uma varredura contínua do

potencial e o registro da corrente gerada, permitindo o estudo do comportamento eletroquímico

do material [111].A partir deste ensaio obtém-se o per�l de corrosão de um material mais

conhecido como curva de polarização (Figura 8).

A curva de polarização permite prever o potencial de corrosão que é basicamente a

característica ou propriedade de superfícies metálicas ou não metálicas perderem elétrons na

presença de um eletrólito. O potencial de corrosão de um material é um parâmetro útil para

estimar ou detectar o dano devido à corrosão.

A velocidade de varredura, a composição da solução, o tempo de imersão anterior a

varredura de potencial e a temperatura de ensaio podem in�uenciar a forma das curvas de

polarização [111].
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Com a utilização desta técnica, é possível obter informações importantes como o poten-

cial de corrosão, passivação, taxa de corrosão, etc, os quais permitem um estudo detalhado do

material sujeito ao processo de corrosão.

3.6 Biocompatibilidade

A interação dos biomateriais com o sistema biológico sempre produz respostas biológicas

[112, 113]. Nesse contexto, biocompatibilidade refere-se à capacidade de um material implantado

in vivo induzir respostas biológicas apropriadas [114, 115]. Muitos implantes desenvolvidos

antes de 1950 não tiveram êxito devido a uma má compreensão da biocompatibilidade [42].

Esta compreensão está cada vez melhor devido à pesquisas cientí�cas na área que envolvem um

estudo interdisciplinar baseado no conhecimento da biologia, ciência dos materiais, biomecânica,

engenharia e medicina.

Embora exista um histórico da biocompatibilidade de biomateriais pode-se dizer que

testes in vivo são bastante recente pois a biocompatibilidade passou a ser interpretada como um

problema crítico na limitação da longevidade e da funcionalidade do dispositivo [116]. De fato, o

uso de novos materiais em seres humanos sem testes preliminares é considerado antiético [117].

Além disso, como nenhum biomaterial é absolutamente livre do risco de causar danos,

testes de biocompatibilidade são listados como primeira prioridade no desenvolvimento de

novos biomateriais. O objetivo principal dos testes de biocompatibilidade é proteger e zelar pela

integridade dos pacientes [118]. A biocompatibilidade de depende de muitos fatores tais como

[114, 112]:

a) a natureza química dos componentes do material;

b) a natureza física dos componentes do material;

c) os tipos e locais dos tecidos do paciente que serão expostos ao material;

d) a duração da exposição;

e) as características de superfície do material;

f) as forças e condições sobre o material;

g) a função física para a qual o material será utilizado;

h) o design do dispositivo.



4 MATERIAIS E MÉTODOS

A metodologia desse trabalho está estruturada em4 etapas, assim como ilustrado pela

Figura 9. Cabe expor que todos os ensaios realizados neste trabalho foram feitos, ao menos, em

triplicada. Na seções seguintes são detalhadas cada uma dessas etapas.

Figura 9 – Visão geral da metodologia utilizada.

4.1 Preparação das Amostras de Titânio

As amostras de titânio de grau 2 foram cortadas em dimensões de 1,2 mm de espessura

no equipamentoISOMET1000. Em seguida, as amostras foram lixadas manualmente utilizando

lixas de carbeto de silício nas granas220, 320, 600 e 1200. Durante o processo de lixamento

utilizou-se detergente e água a�m de diminuir o atrito entre a amostra de titânio e a superfície da

lixa. As amostras foram lixadas até apresentarem um brilho característico na superfície. Depois

de cortadas e lixadas, as amostras foram limpas com acetona e álcool em um banho ultrassônico

durante 6 minutos. Em seguida foram limpas com água destilada para a remoção do álcool.

4.2 Eletrodeposição de Hidroxiapatita

Os revestimentos foram depositados por deposição eletroquímica pulsada já que este

método tem apresentado revestimentos mais compactos e com melhor uniformidade[16].

Para a deposição de revestimentos de HA foi utilizada a solução eletroquímica preparada

por dissolução utilizando os reagentes apresentados na Tabela 1. Diferentes parâmetros foram

alterados para a produção dos �lmes tais como tensão, pH e quantidade deH2O2 e tempo.
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Tabela 1 – Reagentes para o preparo do eletrólito

Reagente Quantidade em mols
Ca(NO3)2 0;042mol
NH4H2PO4 0;025mol

NaNO3 0;15mol

Para a deposição, pulsos com tensão variando entre0 V, 4 e � 5 V foram aplicados a

uma frequência de0;2 Hz. O tempo de deposição foi de1 e 4 horas com a temperatura mantida

em65� C através de um banho termostático. Para manter a concentração da solução uniforme na

superfície da amostra utilizou-se um agitador magnético com uma velocidade constante.

Durante o processo de eletrodeposição é comum a formação de bolhas de hidrogênio

que são responsáveis pela formação de defeitos no revestimento, podendo inibir a formação de

um �lme mais uniforme. A�m de diminuir a quantidade de bolhas foi adicionado peróxido de

hidrogênioH2O2 com as concentrações de 2% e 6% ao eletrólito [31].

A célula eletroquímica utilizada para realizar a eletrodeposição Figura-10, era composta

por um eletrodo de gra�te (anodo), um eletrodo de trabalho (catodo) e um eletrodo de calomelano

utilizado como eletrodo de referência.

Figura 10 – Célula Eletroquímica Laboratório Eletroquímico de Difusão DEFIS/UFOP
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A eletrodeposição de Hidroxiapatita foi realizada utilizando-se os seguintes parâmetros

experimentais:

� Potencial de� 5V com a frequência do pulso em0;2Hz, pH 4;19 e adição de 2% de

H2O2;

� Potencial de� 5V com a frequência do pulso em 0;2Hz, pH 5 e adição de 2% deH2O2;

� Potencial de� 4V com a frequência do pulso em 0;2Hz, pH 5 e adição de 2% deH2O2;

� Potencial de� 5V com a frequência do pulso em 0;2Hz , pH 5 e adição de 6% deH2O2;

Para aumentar a adesão dos revestimentos de hidroxiapatita ao substrato, o titânio puro

recebeu tratamento em ácido �uorídrico (HF), tornando os �lmes mais aderentes ao substrato

[119]. Em seguida as amostras foram novamente limpas com acetona, álcool e água bidestilada

em banho ultrassônico durante 15min.

As Figuras 11(a) e 11(b) mostram os �lmes de hidroxiapatita depositados sobre titânio

puro sem tratamento e titânio tratado comHF. Visualmente percebe-se uma melhora na aderência

do �lme.

Figura 11 –(a) Imagem do �lme de hidroxiapatita depositado sobreT I puro sem tratamento
comHF. (b) Imagem do �lme de hidroxiapatita depositado após tratamento com
HF
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4.3 Deposição de Hidroxiapatita com Incorporação de Óxido de Grafeno

Determinadas as condições para a obtenção dos melhores �lmes de hidroxiapatita, a estes

foram incorporados óxido de grafeno. Para a incorporação do óxido de grafeno aos �lmes de HA,

os mesmos foram suspensos na solução eletroquímica através de agitação e utilização de banho

ultrassônico por 2h. Adicionou-se 400mg de óxido de grafeno para cada 100ml de solução.

Após o preparo da solução foi realizada eletrodeposição pulsada a um potencial de� 5V,

frequência de0;2Hz, pH 4;19e adição de 2% deH2O2, pois neste parâmetro obteve-se �lmes

mais compactos e uniformes.

O �lme obtido apresentou, visualmente, as mesmas características em relação as deposi-

ções de hidroxiapatita pura, mas com uma coloração um pouco mais escura devido a incorporação

do óxido de grafeno- Figura 12.

Figura 12 –Imagem do �lme de hidroxiapatita depositado com incorporação de óxido de grafeno

4.4 Caracterização do Filme

Após a obtenção dos revestimentos, os mesmos foram caracterizadas segundo descrito

nos tópicos a seguir:

4.4.1 Morfologia, espessura e composição química dos �lmes

Para a análise morfológica, obtenção da espessura e composição química dos �lmes

utilizou-se o microscópio eletrônico de varredura modeloVega3Tescando laboratório NANO-

LAB localizado no Departamento de Engenharia Metalúrgica da UFOP e também o microscópio

do Instituto Federal de Minas Gerais (Campus Ouro Preto). A �m de se obter uma superfície

condutora, necessária para a realização das medidas, as amostras de HA foram metalizadas com

uma �na camada de ouro. As imagens foram realizadas a uma tensão de 5KV, 15KV 20KV.
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