
 
 

  

 

  

 

Programa de Pós-Graduação em Ciências 

Física de Materiais 

 

Dissertação 

Eletrodeposição de 

Hidroxiapatita com 

Incorporação de 

Nanoestruturas de Nitreto de 

Boro Hexagonal 

 

 

Juliana Maria Silva Teles 

2021 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

JULIANA MARIA SILVA TELES 

 

 

 

 

ELETRODEPOSIÇÃO DE HIDROXIAPATITA COM INCORPORAÇÃO 

DE NANOESTRUTURAS DE NITRETO DE BORO HEXAGONAL 

    

 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-

Graduação em Ciências – Física de Materiais - 

(FIMAT) - UFOP, como parte integrante dos 

requisitos para a obtenção do título de mestre em 

Ciências. 

 

Orientadora:  Prof.ª Dra. Taíse Matte Manhabosco 

Co-orientadora: Profª Dra. Edésia Martins Barros de Sousa 

  

 

            OURO PRETO – MG 

                            2021 

Universidade Federal de Ouro Preto - UFOP 

Instituto de Ciências Exatas e Biológicas - ICEB 

Departamento de Física - DEFIS 

Mestrado Acadêmico em Ciências - Física de Materiais - FIMAT 

 
 



Teles, Juliana Maria Silva.
TelEletrodeposição de Hidroxiapatita com Incorporação de
Nanoestruturas de Nitreto de Boro Hexagonal. [manuscrito] / Juliana
Maria Silva Teles. - 2021.
Tel132 f.: il.: color., gráf., tab..

TelOrientadora: Profa. Dra. Taíse Matte Manhabosco.
TelCoorientadora: Profa. Dra. Edésia Martins Barros de Sousa.
TelDissertação (Mestrado Acadêmico). Universidade Federal de Ouro
Preto. Departamento de Física. Programa de Pós-Graduação em Ciencias.
TelÁrea de Concentração: Física de Materiais.

Tel1. Biomateriais. 2. Hidroxiapatita. 3. Nitreto de Boro Hexagonal. 4.
Eletrodeposição. I. Manhabosco, Taíse Matte. II. de Sousa, Edésia Martins
Barros. III. Universidade Federal de Ouro Preto. IV. Título.

Bibliotecário(a) Responsável: Luciana De Oliveira - SIAPE: 1.937.800

SISBIN - SISTEMA DE BIBLIOTECAS E INFORMAÇÃO

T269e

CDU 501:620



MINISTÉRIO DA EDUCAÇÃO 
UNIVERSIDADE FEDERAL DE OURO PRETO 

REITORIA 
INSTITUTO DE CIENCIAS EXATAS E BIOLOGICAS 

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS/FISICA
DE MATERIAIS

FOLHA DE APROVAÇÃO

 

 

 Juliana Maria Silva Teles

 

Eletrodeposição de Hidroxiapa�ta com Incorporação de Nanoestruturas de Nitreto de Boro Hexagonal

 

 

 

Dissertação apresentada ao Programa de Pós-graduação em Ciências da Universidade Federal
de Ouro Preto como requisito parcial para obtenção do �tulo de Mestra

 

 

 

Aprovada em 10 de dezembro de 2021.

 

 

 

 

Membros da banca

 

 

Dra. Taíse Ma�e Manhabosco  - Orientadora (Universidade Federal de Ouro Preto)
Dra. Ariete Righi - (Universidade Federal de Minas Gerais)

Dra. Érika Lorena Fonseca Costa de Alvarenga - (Universidade Federal de São João del Rei)
 
 

Taíse Ma�e Manhabosco, orientadora do trabalho, aprovou a versão final e autorizou seu depósito no Repositório Ins�tucional da UFOP em
17/05/2022.

 
 

Documento assinado eletronicamente por Mariana Cris�na Moreira Souza, ASSISTENTE EM ADMINISTRACAO, em 17/05/2022, às
08:39, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art. 6º, § 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015.

Documento assinado eletronicamente por Taise Ma�e Manhabosco, PROFESSOR DE MAGISTERIO SUPERIOR, em 17/05/2022, às
09:37, conforme horário oficial de Brasília, com fundamento no art. 6º, § 1º, do Decreto nº 8.539, de 8 de outubro de 2015.

A auten�cidade deste documento pode ser conferida no site h�p://sei.ufop.br/sei/controlador_externo.php?
acao=documento_conferir&id_orgao_acesso_externo=0 , informando o código verificador 0326941 e o código CRC B5C8DC5E.

Referência: Caso responda este documento, indicar expressamente o Processo nº 23109.006144/2022-81 SEI nº 0326941

R. Diogo de Vasconcelos, 122, - Bairro Pilar Ouro Preto/MG, CEP 35400-000 
Telefone:   - www.ufop.br



 

 

 
 

Agradecimentos 

 
Agradeço, primeiramente, à Deus por ter me dado forças para seguir em frente mesmo 

diante das dificuldades. 

À minha orientadora, Prof. Dra. Taíse Matte Manhabosco pela paciência, dedicação e 

por sua contribuição durante o desenvolvimento deste trabalho. Seus ensinamentos foram 

fundamentais para meu crescimento acadêmico, profissional e pessoal. À minha co-orientadora, 

Prof. Dra. Edésia Martins de Barros Sousa por estar sempre disponível e disposta a ajudar. 

Aos meus pais, José e Francisca, por todo amor, dedicação e compreensão nos 

momentos de ausência. Agradeço imensamente por sempre me incentivarem e não medirem 

esforços para a realização dos meus sonhos. 

Aos meus irmãos, Juliedson e José Jaime, e à minha cunhada Raqueline pelo carinho e 

por sempre acreditarem no meu potencial. Ao meu sobrinho, Túlio, por trazer leveza à vida e 

tonar meus dias mais alegres que a cada sorriso. 

Às amigas, Adriana, Alana, Eliza, Fernanda e Talia por todo apoio e por compartilharem 

comigo as alegrias e dificuldades do dia-a-dia. 

Aos amigos do FIMAT, Larissa, Lucas e Renata Maria por todos os momentos de 

descontração, pela ajuda e incentivo essenciais durante minha caminhada no mestrado. 

Agradeço, em especial, à Larissa pela amizade, companheirismo e pela colaboração durante o 

desenvolvimento deste trabalho.  

À professora Ana Paula Barbosa e ao Laboratório de Nanoscopia da UFMG pelas 

medidas no equipamento SPM.  

Ao Laboratório de Espectroscopia Raman da UFOP, à prof. ª Dra. Ariete Righi e o aluno 

de pós-doutorado Rafael Nunes Gontijo pela realização das análises Raman e ajuda na 

discussão dos resultados. Em especial, à professora Jaqueline por sua contribuição fundamental 

na discussão dos resultados. 

Ao Laboratório de Conformação Nanométrica da UFRGS e o prof. Antonio Marcos H. 

de Andrade pelas medidas de DRX.  

A UFOP e ao FIMAT pelo ensino de qualidade e pela grande contribuição ao meu 

crescimento acadêmico e profissional. 

As agências de fomento CAPES, FAPEMIG e CNPq pelo auxílio financeiro e pela 

infraestrutura para o desenvolvimento deste trabalho.   

A todos que direta ou indiretamente contribuíram para o desenvolvimento deste trabalho 

o meu muito obrigada. 



 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“ Um cientista no seu laboratório não é apenas um 

técnico: é, também, um menino colocado à frente 

de fenômenos naturais que impressionam como se 

de um conto de fadas se tratasse”. 

 

                                                                                                                  Marie Curie 

 



 

 

 
 

RESUMO 

 

 

 

A hidroxiapatita (HA) é o principal constituinte da fase inorgânica do osso e responsável pela 

rigidez da matriz óssea. Diante disso, a hidroxiapatita é um biomaterial clinicamente aceito em 

implantes ortopédicos e dentários. Entretanto, por ser um material cerâmico, sua fragilidade e 

propensão ao desgaste limita seu uso nestes tipos de aplicações. Pesquisas recentes mostram 

que a incorporação de uma segunda fase nanoestruturada é capaz de proporcionar melhorias 

nas propriedades mecânicas da matriz (HA). Neste contexto, este trabalho propõe aprimorar as 

propriedades mecânicas da HA incorporando nanoestruturas de nitreto de boro hexagonal (h-

BN), tais como nanotubos (BNNT) e nanofolhas (BNNS) sem detrimento às propriedades 

anticorrosivas. Revestimentos de HA pura e de HA com incorporação das nanoestruturas de h-

BN foram obtidas através de eletrodeposição pulsada sobre substrato de liga de magnésio AZ31. 

Foram empregadas as técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), Espectroscopia 

de Energia Dispersiva (EDS), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Espectroscopia 

por transformada de Fourier na região do Infravermelho (FTIR), Espectroscopia Raman, 

Polarização Potenciodinâmica e Ensaio de Desgaste. As imagens ao microscópio eletrônico de 

varredura revelaram que os revestimentos de HA depositados por 40 minutos sobre substrato 

alcalinamente tratado apresentam uma morfologia mais adequada e com placas de revestimento 

sobrepostas. Os resultados obtidos por espectroscopia Raman confirmam que as nanoestruturas 

de h-BN foram incorporadas com sucesso aos revestimentos de HA. Revestimentos com 

incorporação de 0,01 g/l de nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNT) apresentaram 

resultados promissores quanto à resistência à corrosão e ao desgaste quando comparados aos 

revestimentos sem incorporação de nanoestruturas. Desta forma, a incorporação de BNNT 

como uma segunda fase de reforço apresentam potencial para proporcionar melhorias nas 

propriedades mecânicas e anticorrosivas dos revestimentos de HA. 

 
Palavras-Chave: Biomateriais, Hidroxiapatita, Nitreto de Boro hexagonal, Eletrodeposição. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 
 

ABSTRACT 

 

 

Hydroxyapatite (HA) is the main constituent of the inorganic phase of bone and is responsible 

for the rigidity of the bone matrix. Therefore, hydroxyapatite is a clinically accepted biomaterial 

in orthopedic and dental implants. However, HA its fragility and propensity to wear limits its 

use in these types of applications. Recent research shows that the incorporation of a second 

nanostructured phase improves the mechanical properties of the HA matrix. This work 

developed HA composites by incorporating hexagonal boron nitrides (h-BN) nanostructures, 

such as nanotubes (BNNT) and nanosheets (BNNS). Coatings were obtained through pulsed 

electrodeposition on a magnesium alloy substrate AZ31. Scanning Electron Microscopy 

(SEM), Energy Dispersive Spectroscopy (EDS), Transmission Electron Microscopy (TEM), 

Fourier Transform Spectroscopy in the Infrared Region (FTIR), Raman Spectroscopy, 

Potentiodynamic Polarization, and Wear were performed. The scanning electron microscope 

images revealed that the HA coatings deposited for 40 minutes on alkaline treated substrate 

present a more adequate morphology with overlapping coating plates. The results obtained by 

Raman spectroscopy confirm that h-BN nanostructures were successfully incorporated into the 

HA matrix. Coatings with the incorporation of 0.01 g/l of hexagonal boron nitride nanotubes 

(BNNT) showed promising results regarding corrosion and wear resistance when compared to 

coatings without the incorporation of nanostructures. We have shown that the incorporation of 

BNNT has the potential to provide improvements in the mechanical and anticorrosive properties 

of HA coatings. 
 

 

 

Key words: Biomaterials, Hydroxyapatite, Hexagonal Boron Nitride, electrodeposition. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 
 

LISTAS DE ABREVIAÇÕES E SIGLAS 

 

AFM Microscopia de força atômica  

Al Alumínio 

Al2O3 Óxido de alumínio  

ASTM Sociedade Americana para Testes de Materiais 

Au Ouro  

AZ31 Liga de Magnésio contendo 3% de alumínio e 1% de zinco 

AZ61 Liga de Magnésio contendo 6% de alumínio e 1% de zinco 

AZ91 Liga de Magnésio contendo 9% de alumínio e 1% de zinco 

B Boro 

BN Nitreto de boro 

BNNS Nanofolhas de nitreto de boro hexagonal 

BNNT Nanotubo de nitreto de boro hexagonal 

C Carbono  

Ca Cálcio 

CAPES Coordenação de Aperfeiçoamento de Pessoal de Nível Superior 

Ca (NO3)2 Nitrato de cálcio  

Ca (OH)2  Hidróxido de cálcio 

Ca/P Razão molar de Cálcio e fosforo 

Ca10(PO4)6(OH)2 Hidroxiapatita 

Ca2+ Íon de cálcio 

c-BN Nitreto de boro cúbico 

CaCO3 Carbonato de cálcio 

CaO Óxido de cálcio  

CDTN Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear 

Cd2+ Íon de cádmio 

CE Contraeletrodo  

CNT Nanotubo de Carbono 

Cl- Íon cloreto 



 

 

 
 

Co Cobalto 

Co2+ Íon de cobalto 

CO3
2- Íon carbonato 

Cr Cromo 

Cu2+ Íon de cobre 

CVD Deposição de vapor químico 

DRX Difração de raios X  

E Potencial 

e- Elétron 

Ecorr Potencial de corrosão 

EDS  Espectroscopia de energia dispersiva 

EELS Espectroscopia de perda de energia de elétrons  

Ecorr Potencial de corrosão  

Ep Potencial de pite 

ER Eletrodo de referência  

ET Eletrodo de trabalho  

eV Elétron-volt 

F- Íon fluoreto 

Fe2+ Íon de ferro 

Fe2O3 Hematita 

FTIR Espectroscopia no infravermelho por transfomada de Fourier 

GIXRD Grazzing Incidence X-ray Diffraction 

GO Graphene oxide 

GPa Gigapascal 

H Hidrogênio  

H+  Íon de hidrogênio 

H2 Gás hidrogênio 

h-BN Nitreto de boro hexagonal 

HF Ácido fluorídrico  

H2O Água 



 

 

 
 

H2O2 Peróxido de hidrogênio  

H2PO3
-  Íon hidrogenofosfito 

H2PO4
-  Íon dihidrogenofosfato 

H3PO4 Ácido fosfórico  

HA Hidroxiapatita 

HPO4
2-  Íons hidrogenofosfato  

HV Dureza Vickers 

Hz Hertz  

ICEB  Instituto de Ciências Exatas e Biológicas 

icorr Densidade de corrente de corrosão  

INMETRO Instituto Nacional de Metrologia Normalização e Qualidade Industrial  

IRS Espectroscopia no infravermelho 

KCl Cloreto de potássio 

KH2PO4  Fosfato de potássio 

LAE442 Liga de magnésio 4 % de lítio, 4 % de alumínio,  2 % de elementos terra raras  

LC Carga crítica  

MEV Microscopia eletrônica de varredura  

MET Microscopia eletrônica de Transmissão 

Mg Magnésio 

MgCl2 Cloreto de magnésio 

MgF2 Fluoreto de magnésio 

MgO Óxido de magnésio 

Mg (OH)2  Hidróxido de magnésio 

Mg2+  Íon de magnésio  

mm Milímetro 

Mn Manganês 

N Nitrogênio 

Na2PO4 Fosfato de sódio  

NaCl  Cloreto de sódio 

NaOH Hidróxido de sódio  



 

 

 
 

NH4H2PO4 Fosfato de amônio monobásico  

nm Nanômetro 

NO2 Dióxido de nitrogênio 

NO2-  Íon nitrito 

NO3
-  Íon nitrato 

O Oxigênio 

OH-  Íon hidroxilo 

P Fósforo 

Pb2+ Íon de chumbo 

PBS Solução salina tamponada com fosfato  

pH Potencial de hidrogênio 

PO4
3- Íon fosfato 

r-BN Nitreto de boro romboédrico  

SENAI Serviço Nacional de Aprendizagem Industrial 

SiC Carbeto de silício  

Sr2+ Íon de estrôncio  

Ti Titânio 

toff Tempo de relaxamento  

ton Tempo de deposição  

TPa Terapascal 

u.a. Unidade arbitraria  

UFMG Universidade Federal de Minas Gerais 

UFOP Universidade Federal de Ouro Preto 

UFRGS  Universidade Federal do Rio Grande do Sul  

W Tungstênio 

w-BN Nitreto de boro wurtizítico 

WE43 4% de ítrio e 3% de elementos de terras raras  

Z Número atômico  

Zn2+ Íon de zinco 

θ Ângulo de espalhamento 



 

 

 
 

λ Comprimento de onda  

ν Modo vibracional  

1D Unidimensional 

2D  Bidimensional 

2θ Ângulo de Bragg  

3D Tridimensional 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 
 

LISTA DE FIGURAS 
 

Figura 1: Diagrama mostrando estatísticas comparativas de títulos de artigos publicados nos 

últimos 40 anos que continham as palavras nitreto de boro hexagonal (h-BN), nanotubos de 

nitreto de boro hexagonal, Hidroxiapatita nitreto de boro hexagonal; hidroxiapatita e  nanotubos 

de nitreto de boro hexagonal. ..................................................................................................... 7 

Figura 2: Estrutura da hidroxiapatita. ......................................................................................... 9 

Figura 3: Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal (h-BN). ........................................ 10 

Figura 4: Estrutura bidimensional  do nitreto de boro hexagonal (h-BN 2D). ......................... 11 

Figura 5: Estrutura de um nanotubo de nitreto de boro hexagonal. ......................................... 12 

Figura 6: Célula eletroquímica conectada ao potenciostato. .................................................... 14 

Figura 7: Pulsos de tensão ou corrente. .................................................................................... 15 

Figura 8: Interface magnésio e ambiente fisiológico durante a degradação. ............................ 19 

Figura 9: Componentes de um microscópio eletrônico de varredura. ...................................... 21 

Figura 10: Variedade de sinais gerados a partir da interação do feixe de elétrons e uma amostra 

fina. ........................................................................................................................................... 24 

Figura 11: Diagrama básico estrutural de um MET. ................................................................ 24 

Figura 12: Diagrama esquemático de espectrofotômetros de transformada de Fourier. .......... 27 

Figura 13:  Formas de espalhamento da radiação eletromagnética: (a) espalhamento elático 

(Rayleigh), (b) espalhamento inelástico (região de Stokes), (c) espalhamento inelástico (região 

anti Stokes). .............................................................................................................................. 28 

Figura 14: Espectro Raman da Hidroxiapatita.. ....................................................................... 29 

Figura 15: Difração de raios X por um conjunto de planos cristalográficos a uma distância 

interplanar d. ............................................................................................................................. 30 

Figura 16: Esquematização do difratõmetro de raios X. .......................................................... 31 

Figura 17: Esquematização do microscópio de força atômica. ................................................ 32 

Figura 18: Esquematização do ensaio de desgaste pino sobre chapa. ...................................... 35 

Figura 19: Esquema do ensaio de riscamento (ASTM 1624/05).............................................. 36 

Figura 20: Esquema do equipamento utilizado no ensaio de riscamento. ................................ 36 

Figura 21: Aparato para obtenção das curvas de polarização. ................................................. 38 

Figura 22: Curva de polarização potenciodinâmica para a liga de magnésio AZ31. ............... 39 

Figura 23: Processo de preparação dos substratos.................................................................... 40 

Figura 24: Tratamentos superficiais empregados ao substrato de liga de magnésio AZ31. .... 41 



 

 

 
 

Figura 25: Esquema de embutimento de amostras. .................................................................. 43 

Figura 26: Fluxograma de apresentação dos resultados. .......................................................... 48 

Figura 27: Micrografias ao MET da amostra BNNT-OH (a) baixa resolução, (b) alta resolução 

e (c) espaçamento interplanar médio. ....................................................................................... 48 

Figura 28: Imagens da amostra de BNNS-OH após o processo de purificação. ...................... 50 

Figura 29: Micrografias ao MEV da amostra sintetizada em 2019 (a) BNNT sem purificar com 

aumento de 2000x (b)BNNT sem purificar com aumento de 4000x (c) BNNT-OH com aumento 

de 2000x (d) BNNT-OH com aumento de 5000x. ................................................................... 51 

Figura 30: Espectro EDS da amostra BNNT ............................................................................ 52 

Figura 31: Espectro EDS da amostra BNNT-OH.. ................................................................... 53 

Figura 32: Composição química das amostras de BNNT e BNNT-OH.   ................................ 53 

 Figura 33: Micrografias ao MEV da amostra de BNNT-OH sintetizada em 2020. ................ 54 

Figura 34: Imagens de MEV da amostra de h-BN, sintetizada em 2019, em diferentes 

ampliações. ............................................................................................................................... 55 

Figura 35: Sobreposição de nanofolhas de h-BN. .................................................................... 55 

Figura 36:  Imagens de MEV da amostra de BNNS-OH, sintetizada em 2019. ...................... 56 

Figura 37: Espectros infravermelho do BNNT e BNNT-OH.. ................................................. 56 

Figura 38: Espectro do h-BN após o processo de purificação. ................................................. 58 

 Figura 39: Espectros Raman dos nanomateriais (a) BNNS-OH sintetizado em 2019, (b) BNNS-

OH sintetizado em 2020, (c) BNNT-OH sintetizado em 2019, (d) BNNT-OH sintetizado em 

2020. ......................................................................................................................................... 59 

Figura 40:  Micrografias com ampliação de 500x das amostras HAHF30 e HANa30 submetidas 

a tratamento com HF e tratamento térmico alcalino, respectivamente. ................................... 62 

Figura 41: Micrografias das amostras HAHF40 e HANa40 (a) Tratamento com HF e ampliação 

de 500x (b) tratamento térmico alcalino e ampliação de 500x (c) Tratamento com HF e 

ampliação de 1000x (d) tratamento térmico alcalino e ampliação de 1000x. .......................... 62 

Figura 42: Micrografias com ampliação de 500x das amostras HAHF60 e HANa60 submetidas 

a tratamento com HF e tratamento térmico alcalino, respectivamente. ................................... 63 

Figura 43: Espectro EDS  mostrando os elementos químicos identificados na amostra de HA 

pura. .......................................................................................................................................... 64 

Figura 44: Microanálise EDS por mapeamento da revestimento de HA. ................................ 64 

Figura 45: Espessura do filme de hidroxiapatita visualizado ao MEV .................................... 65 

Figura 46: Mapeamento EDS da seção transversal do revestimento de hidroxiapatita............ 65 



 

 

 
 

Figura 47: Rugosidade dos substratos de liga de magnésio AZ31 com e sem tratamento 

superficial. ................................................................................................................................ 67 

Figura 48: Imagens dos revestimentos  de hidroxiapatita eletrodepositadas por um período de 

40 minutos sobre substrato de magnésio: (a) sem tratamento (b) tratamento com HF (40%) (c) 

tratamento térmico alcalino NaOH). ........................................................................................ 67 

Figura 49: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de 0,001 g/L de 

BNNS (a) revestimento de HA pura com ampliação de 500x (b) revestimento compósito 

HA/BNNS com ampliação de 500x (c) revestimento compósito HA/BNNS com ampliação de 

2000x (d) revestimento compósito HA/BNNS com ampliação de 20.000x ............................ 70 

Figura 50: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de 0,001 g/L de 

BNNT (a) HA pura com ampliação de 500x (b) revestimento compósito HA/BNNT com 

ampliação de 500x (c) revestimento compósito HA/BNNT com ampliação de 2000x (d) 

revestimento compósito HA/BNNT com ampliação de 20000x. ............................................. 71 

Figura 51: Processo de nucleação da hidroxiapatita influenciado pela presença de 

nanoestruturas  de h-BN. .......................................................................................................... 72 

Figura 52: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de BNNS (a) HA 

pura (b) HA com incorporação de BNNS e ampliação de 500x (c) HA com incorporação de 

BNNS e ampliação de 1000x (d) HA com incorporação de BNNS e ampliação de 2000x. .... 73 

Figura 53: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de BNNT (a) HA 

pura (b) HA com incorporação de BNNT e ampliação de 500x (c) HA com incorporação de 

BNNT e ampliação de 1000x (d) HA com incorporação de BNNT e ampliação de 10.000x. 74 

Figura 54:  Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de BNNS (a) HA 

pura, (b), (c) e (d) HA com incorporação de 0, 1 g/L de BNNS em diferentes aumentos. ...... 75 

Figura 55: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de BNNT (a) HA 

pura, (b), (c) e (d) HA com incorporação de 0, 1 g/L de BNNT em diferentes aumentos. ...... 76 

Figura 56: Difratograma de raios X do pó da Hidroxiapatita pura. .......................................... 77 

Figura 57; Espectro Raman da Hidroxiapatita pura. ................................................................ 78 

Figura 58: Espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,001 

g/L de nanoestruturas: HA/BNNS (a) e HA/BNNT (b). .......................................................... 79 

Figura 59: Espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,01 

g/L de nanoestruturas: HA/BNNS (a) e HA/BNNT (b). .......................................................... 80 

 Figura 60: Espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,1 

g/L de nanoestruturas: HA/BNNS (a) e HA/BNNT (b). .......................................................... 81 



 

 

 
 

Figura 61: Comparação das curvas de polarização obtidas para o substrato de liga de magnésio 

AZ31, revestimento de HÁ pura e revestimentos compósitos HA/BNNS e HA/BNNT com 

incorporação de: (a) 0,1 g/L de nanoestrururas (b) 0,01 g/L de nanoestrururas (c) 0,001 g/L de 

nanoestrururas. .......................................................................................................................... 83 

Figura 62: Curvas do coeficiente de atrito em função do tempo de deslizamento do substrato de 

liga de magnésio e do revestimento de HA. ............................................................................. 87 

Figura 63: Imagens ao MO das trilhas de desgaste (a) liga de magnésio AZ31 (b) HA. ......... 88 

Figura 64: Curvas do coeficiente de atrito em função do tempo de deslizamento do substrato de 

liga de magnésio e dos revestimentos compósitos de HA/BNNS e HA/BNNT nas concentrações 

de 0,1 g/L; 0,01 g/L e 0,001 g/L. .............................................................................................. 89 

Figura 65: Imagens ao MO das trilhas de desgaste dos revestimentos compósitos de HA/BNNS 

nas concentrações de: (a) 0,1 g/L; (b) 0,01 g/L e (c) 0,001 g/L. .............................................. 90 

Figura 66: Imagens ao MO das trilhas de desgaste dos revestimentos compósitos de HA/BNNT 

nas concentrações de: (a) 0,1 g/L; (b) 0,01 g/L e (c) 0,001 g/L. .............................................. 91 

 

LISTA DE TABELAS 

Tabela 1: Propriedades físicas e mecânicas de biomateriais metálicos e do osso humano. ..... 17 

Tabela 2: Quantidade de reagente utilizados na preparação de 250 mL de solução eletrolítica.

 .................................................................................................................................................. 41 

Tabela 3: Nome das amostras obtidas a partir de diferentes tempos de eletrodeposição e 

diferentes tipos de tratamento de superfície. ............................................................................ 61 

Tabela 4: Valores de carga crítica do revestimentos de HA eletrodepositados sobre substrato de 

liga de magnésio sem tratamento superficial e com tratamento superficial de HF (40%) e 

tratamento térmico alcalino. ..................................................................................................... 68 

Tabela 5: Posições da banda Raman e atribuições dos modos vibracionais para Hidroxiapatita 

pura. .......................................................................................................................................... 78 

Tabela 6: Potencial de corrosão e densidade de corrente de corrosão da liga de magnésio e dos 

revestimentos de HA, HA/BNNS e HA/BNNT. ...................................................................... 84 

 

 



 

 

 
 

SUMÁRIO 
 

1. INTRODUÇÃO ................................................................................................................. 1 

2. OBJETIVOS ...................................................................................................................... 4 

2.1- Objetivo Geral ................................................................................................................. 4 

2.2- Objetivos específicos ....................................................................................................... 5 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA ......................................................................................... 5 

3.1. Estado da arte ............................................................................................................... 5 

3.2. Hidroxiapatita .............................................................................................................. 8 

3.3. Nitreto de boro hexagonal .......................................................................................... 10 

3.3.1. Folhas de nitreto de boro hexagonal (BNNS) .................................................... 11 

3.3.2. Nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNT).............................................. 12 

3.4. Eletrodeposição .......................................................................................................... 13 

3.5. Magnésio e suas ligas ................................................................................................ 16 

3.5.1. Liga de magnésio AZ31 ...................................................................................... 19 

4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO ........................................................................ 20 

4.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva 

(EDS).. .................................................................................................................................. 20 

4.2. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) ........................................................ 23 

4.3. Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)..... 25 

4.4. Espectroscopia Raman ............................................................................................... 27 

4.5. Difração de Raios X (DRX) ....................................................................................... 29 

4.6. Microscopia de Força Atômica (AFM) ..................................................................... 31 

4.7. Ensaios de desgaste .................................................................................................... 33 

4.8. Ensaio de Riscamento ................................................................................................ 35 

4.9. Polarização potenciodinâmica ................................................................................... 37 

5. METODOLOGIA DA PESQUISA................................................................................ 39 

5.1. Preparação dos substratos .......................................................................................... 39 

5.2. Preparação do eletrólito ............................................................................................. 41 

5.3. Procedimento para a eletrodeposição de hidroxiapatita............................................. 42 

5.4. Procedimento para a eletrodeposição de hidroxiapatita com incorporação de 

nanoestruturas de nitreto de boro hexagonal ........................................................................ 42 

5.5. Medida da espessura do revestimento de hidroxiapatita............................................ 43 

5.6. Caracterização dos filmes .......................................................................................... 43 

5.6.1. Análise de rugosidade ......................................................................................... 43 



 

 

 
 

5.6.2. Ensaio de riscamento .......................................................................................... 44 

5.6.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia 

dispersiva 

(EDS).................................................................................................................................44 

5.6.4. Microscopia eletrônica de transmissão ............................................................... 45 

5.6.5. Difração de raios X de ângulo rasante ................................................................ 45 

5.6.6. Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier.......... 45 

5.6.7. Caracterização por Espectroscopia Raman......................................................... 46 

5.6.8. Ensaio de Polarização Potenciodinâmica ........................................................... 46 

5.5.9. Ensaio de Desgaste .................................................................................................. 47 

6. RESULTADOS E DISCUSSÕES .................................................................................. 47 

6.1. Caracterização dos nanomateriais .................................................................................. 48 

6.1.1. Microscopia eletrônica de transmissão dos nanotubos (MET) ............................... 48 

6.1.2 . Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV 

e     EDS)..................... ...................................................................................................... 50 

6.1.3. Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier .............................. 56 

6.1.4. Espectroscopia Raman ............................................................................................ 58 

6.2. Análise morfológica, química e de adesão dos revestimentos ....................................... 60 

6.2.1. MEV e EDS dos revestimentos de hidroxiapatita pura ........................................... 60 

6.2.2. Ensaio de Adesão .................................................................................................... 66 

    6.2.3. MEV e EDS dos revestimentos compósitos ........................................................... 69 

6.3. Difração de raios X do revestimento de Hidroxiapatita................................................. 77 

6.4. Espectroscopia Raman ................................................................................................... 78 

6.5. Propriedades anticorrosivas e mecânicas ....................................................................... 82 

6.5.1.  Polarização Potenciodinâmica................................................................................ 82 

6.5.2.  Ensaio de desgaste .................................................................................................. 86 

7. CONCLUSÃO ................................................................................................................. 92 

8.     TRABALHOS FUTUROS ............................................................................................. 93 

9.     REFERERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS .................................................................... 93 

 

 

 



1 
 

 
 

1. INTRODUÇÃO 

 

 Problemas de fragilidade óssea e fraturas também estão se tornando mais frequentes, 

resultando na multiplicação do número de procedimentos cirúrgicos ortopédicos. A cada ano, 

2,2 milhões de procedimentos de enxerto ósseo são realizados em todo o mundo [1]. Deste 

modo, muitos estudos estão sendo desenvolvidos com o propósito de criar e aprimorar novas 

terapias e/ou desenvolver novos biomateriais que restaurem, melhorem ou impeçam o 

agravamento da função tecidual comprometida [2]. 

 Biomateriais são usados na fabricação de dispositivos que substituem uma parte ou 

função do corpo humano de maneira segura, confiável e fisiologicamente aceitável. Ao 

longo dos anos, várias definições do termo biomateriais foram propostas. Um biomaterial 

pode ser simplesmente definido como um material natural ou sintético usado para substituir 

parte de um sistema vivo ou para funcionar em contato íntimo com o tecido vivo [3].  

A escolha de um material para ser usado como biomaterial depende da análise de uma 

série de fatores.  Sendo assim, a biocompatibilidade (efeito do ambiente orgânico no material e 

efeito do material no organismo), a biodegradabilidade (fenômeno em que o material é 

degradado ou solubilizado em fluidos corporais, desaparecendo do sítio de implantação) do 

material e sua toxicidade ao ser metabolizado no organismo, bem como a velocidade de 

degradação do material são características desafiadoras para o desenvolvimento e escolha de 

um biomaterial [4]. 

 A função dos biomateriais converge da relação entre o material e o corpo e, mais 

especificamente, o efeito do material no ambiente corporal e vice- versa [5]. Os biomateriais 

são classificados segundo duas vertentes: composição química e comportamento biológico. A 

classificação, segundo o comportamento biológico, é baseada na resposta do tecido hospedeiro 

[6]: 

Bioativo: esses biomateriais permitem a formação de tecido ósseo em sua superfície 

através de ligações químicas entre o material de implante e o microambiente ósseo 

(osteointegração). Os principais materiais dessa classe são os vidros bioativos e os fosfatos de 

cálcio [6][7]. 

Bioinerte: Não provocam reação de corpo estranho uma vez que possui reatividade 

química mínima com o organismo, são considerados estáveis e permitem a formação de tecido 

ósseo em sua superfície. Tem-se como exemplo o titânio, zircônia e alumina [6][7]. 
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Biotolerável: são razoavelmente tolerados pelo meio biológico sendo isolados dos 

tecidos adjacentes através da formação de tecido fibroso. Quanto maior a espessura da camada 

fibrosa, menor a tolerância dos tecidos ao material. Os materiais biotoleraveis são praticamente 

todos os polímeros sintéticos, aços inoxidáveis e ligas de cromo-cobalto [6][7]. 

Biodegradável: após certo tempo em contato com tecidos biológicos estes materiais são 

degradados e solubilizados. Os produtos de degradação não são tóxicos e são metabolizados e 

eliminados normalmente pelo organismo. Como exemplos tem-se o magnésio e suas ligas, os 

fosfatos tricálcicos, e os polímeros poli (ácido lático) [6][8]. 

Em relação à composição química, os biomateriais se dividem em: biometálicos, 

biocerâmicos, biopoliméricos e biocompósitos [6]. 

Biometais: a classe dos metais destaca-se por apresentar excelente desempenho 

mecânico, como alta resistência à fadiga e à fratura. Devido a estas características, os metais 

têm sido amplamente utilizados como componentes estruturais visando à substituição, reforço 

ou estabilização de tecidos rígidos, os quais são constantemente submetidos a altas cargas de 

tração e compressão. Neste âmbito, as aplicações mais comuns incluem fios, parafusos e placas 

para fixação de fraturas, implantes dentários e próteses para substituição de articulações [9]. 

Biopolímeros: Os biomateriais poliméricos estão dentre os mais empregados no âmbito 

médico. As principais vantagens dos biomateriais poliméricos em comparação aos materiais 

cerâmicos ou metálicos incluem a facilidade de fabricação,  produção de formas variadas 

(partículas, filmes, fios, dentre outros), custo razoável e disponibilidade em encontrar materiais 

com propriedades mecânicas e físicas desejadas para aplicações bastante específicas [9]. 

Biocompósitos: Os compósitos são uma classe de materiais constituídos por uma fase 

contínua (matriz) e uma fase dispersa (componente de reforço ou modificador) separadas por 

interfaces, cujas características podem incorporar propriedades combinadas dos constituintes 

individuais. O material de reforço ou modificador pode ser utilizado na forma de fibras ou 

partículas e é adicionado com diversos objetivos, como, por exemplo, melhorar propriedades 

mecânicas, diminuir a taxa de degradação, melhorar a biocompatibilidade e bioatividade ou até 

mesmo, controlar o perfil de liberação de fármacos ou fatores de crescimento incorporados aos 

dispositivos. 

Biocerâmicos: As cerâmicas incluem uma ampla gama de compostos que tiveram papel 

essencial no desenvolvimento dos biomateriais. As aplicações englobam as mais diversas áreas, 

como instrumentos de diagnóstico (termômetros, fibras para endoscopia), próteses ortopédicas, 

dispositivos para a reconstrução odontológica e maxilo-facial, válvulas cardíacas, traqueias 
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artificiais e preenchimentos ósseos. O vasto campo de aplicação se deve, em grande parte,  à 

superior compatibilidade química das cerâmicas com o meio fisiológico e com tecidos rígidos, 

como ossos e dentes [9]. 

Dentre os materiais cerâmicos utilizados em implantes destaca-se a hidroxiapatita (HA), 

a qual é o principal constituinte da fase inorgânica do osso, o que a torna clinicamente aceita 

como material para implantes ortopédicos.  A HA é responsável pela rigidez óssea, é 

considerada um material bioativo por formar ligações químicas com a proteínas da matriz óssea 

promovendo a osteoindução e reparo acelerado do membro danificado. Entretanto, por ser um 

material cerâmico, sua fragilidade e alta propensão ao desgaste a limita em aplicações de fins 

ortopédicos e dentários [10][11]. Frente a esta limitação, alguns materiais são utilizados como 

materiais de reforço,  como por exemplo, alumina, titânia, nanotubos de carbono (CNT) dentre 

outros [12][13][14]. Apesar de apresentarem resultados positivos no que tange à resistência 

mecânica, a atividade biológica pode ficar comprometida. Os resultados disponíveis sobre a 

citoxicidade dos CNT’s ainda são controversos, exigindo a busca de reforço alternativo à HA 

[15]. 

Nanoestruturas de nitreto de boro hexagonal h-BN são materiais promissores na área de 

bioengenharia de implantes uma vez que são biocompatíveis, eficazes na recuperação óssea e 

não tóxicos [16][17][18][19][20]. O uso de implantes que envolvem revestimentos contendo h-

BN mostram que o biomaterial é capaz de promover um menor período de cicatrização e 

menores índices de infecção durante o período de adaptação de próteses ortopédicas [13] [18] 

[21]. Os nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNTs) também foram propostos como 

agentes de reforço em materiais de implantes ortopédicos [15] [22]. Suas propriedades são 

exploradas buscando melhorar a limitação mecânica e tribológica da HA [15].  

O magnésio (Mg) e suas ligas foram amplamente pesquisados para aplicações 

ortopédicas recentemente [23][24][25]. As ligas de magnésio são materiais biodegradáveis, ou 

seja, produtos oriundos da sua degradação não apresentam malefícios ao organismo sendo 

metabolizado pelos rins e excretado normalmente pela urina [23]. Infelizmente, as ligas de 

magnésio apresentam baixa resistência a corrosão [26][27]. Essa característica é intrínseca do 

material quando está em ambiente que apresentam soluções de cloreto como o fluido corporal 

e o plasma sanguíneo [26][28]. A corrosão das ligas de magnésio leva à degradação 

descontrolada, o que limita sua aplicação clínica para fins ortopédicos pois enfraquece 

significativamente sua integridade, causando falha dos implantes de liga de Mg antes do período 

adequado de cicatrização [24][25]. Para superar esta desvantagem, adição de elementos de liga, 
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técnicas de processamento e de alteração de superfície são estratégias utilizadas para melhorar  

a resistência à corrosão  [29]. Métodos de modificação de superfície, como o revestimento das 

ligas de magnésio, é uma abordagem eficaz para melhorar a propriedade de corrosão [30]. O 

revestimento fornece uma barreira que isola a superfície da liga da penetração da solução ou 

fluido corporal [23]  

Neste contexto, a confecção de revestimentos à base de HA é capaz de reduzir as taxas 

de corrosão e retardar a degradação das ligas de magnésio [31]. Além disso, o revestimento de 

HA pode melhorar a biocompatibilidade dos implantes metálicos e fornecer um ambiente 

propicio para a regeneração óssea promovendo a osteoindução [32]. Embora a utilização da HA 

como revestimentos seja promissora, este biomaterial apresenta desvantagens como fragilidade, 

baixa resistência a tração e tenacidade à fratura o que limita seu uso em aplicações de suporte 

de cargas [33][34]. Diante dessas limitações, a introdução de reforço de segunda fase pode 

promover melhoria no desenvolvimento mecânico dos compósitos a base de HA [35][36]. 

Citações na literatura apontam que o h-BN é um material adequado para aplicações em 

implantes ortopédicos e dentários devido a suas propriedades mecânicas desejáveis tais como 

alta resistência à tração (35 GPa), módulo de elasticidade entre 700 e 900 GPa chegando a 1,18 

TPA para a nanoestrutura tubular deste composto [37]. 

Sendo assim, este trabalho se desenvolveu a partir do estudo das propriedades de 

biomateriais com o intuito de fabricar e comparar revestimentos compósitos a base de 

hidroxiapatita com incorporação de nitreto de boro hexagonal em diferentes formas, as quais 

são: nanotubos de nitreto de boro hexagonal e nanofolhas de nitreto de boro hexagonal. O 

objetivo de incorporar o nitreto de boro é obter a melhora das propriedades mecânicas da 

hidroxiapatita. Os revestimentos compósitos foram pela técnica de eletrodeposição pulsada que 

propicia a formação de revestimentos uniformes e adesivos, com isto espera-se a diminuição da 

propensão à corrosão do substrato (liga de Magnésio) e boa atividade biológica 

(biocompatibilidade).  

 

2. OBJETIVOS 

 

2.1- Objetivo Geral 

 

 O objetivo deste trabalho consiste em produzir e caracterizar de revestimentos de 

hidroxiapatita com incorporação de nanoestruturas de nitreto de boro hexagonal sobre substrato 

de liga de magnésio visando assim, melhorar suas propriedades mecânicas e anticorrosivas. 



5 
 

 
 

 

2.2- Objetivos específicos 

 

 Estudar e definir processos de tratamentos superficiais que proporcionem ao substrato 

de liga de magnésio uma melhor adesão do revestimento de HA; 

 Depositar revestimentos de HA sobre substrato de liga de magnésio através da técnica 

eletrodeposição; 

 Determinar os melhores parâmetros de eletrodeposição para obtenção de revestimentos 

de boa qualidade; 

 Incorporar ao revestimento nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNT) e 

nanofolhas de nitreto de boro hexagonal (BNNS) com intuito de obter melhorias nas 

propriedades mecânicas dos revestimentos; 

 Caracterizar os substratos revestidos e analisá-los quanto à sua morfologia, 

cristalinidade, propensão ao desgaste e resistência à corrosão. 

 

3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 Este capítulo apresenta uma contextualização do comportamento biológico dos 

biomateriais, uma breve descrição das características e propriedades da hidroxiapatita (HA), 

bem como os procedimentos e equipamentos necessários no processo de deposição de 

revestimentos de HA. Em adição, será apresentada uma revisão sobre a fase secundária a ser 

adicionada à HA, o nitreto de boro. Uma breve revisão a respeito do substrato sobre o qual a 

HA será depositada também será abordado. 

 

3.1. Estado da arte  

 

 O entendimento das propriedades, tais como mecânicas, anticorrosivas e 

biocompatibidade, dos revestimentos compósitos de hidroxiapatita (HA) com incorporação de 

diferentes nanoestruturas de nitreto de boro hexagonal (h-BN) são de suma importância para 

viabilização da aplicação deste material em projetos de implantes ortopédicos e dentários. Em 

âmbito geral, o h-BN é adicionado em revestimentos de HA visando melhorias de suas 

propriedades mecânicas sem o comprometimento de suas características intrínsecas e benéficas, 

tais como bioatividade e osteoindução.  
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 Experimentos in-vitro e in-vivo, em animais e seres humanos, evidenciam que o boro 

é um elemento bioativo, que quando taxado nas quantidades corretas é benéfico para o 

crescimento e manutenção óssea, tratamento e prevenção da artrite [38][39]. Devido a estes 

efeitos, um grande número de estudos tem sido desenvolvido com o intuito de investigar os 

níveis séricos de boro no sangue a partir de materiais derivados deste elemento [40][41]. Em 

especial, um estudo realizado em ratos utilizando implantes com revestimentos compósitos de 

HA, revelaram que nanopartículas de h-BN se mostram apropriadas para confecção de 

compósitos não transita para a circulação sistêmica e não modifica os níveis séricos de boro no 

sangue dos ratos transplantados, Testes realizados por um período de 1 a 4 semanas em ratos 

correspondem de 2 a 4 anos em humanos [42]. 

 Estudos revelam que o método de produção dos revestimentos compósitos de HA e a 

concentração em massa de h-BN presente nestes revestimentos influenciam em suas 

propriedades mecânicas [34][43]. Compósitos de HA (sintetizada a partir de agentes biológicos 

de origem bovina) e h-BN bidimensional foram obtidos por sinterização em diferentes 

temperaturas (entre 1000 e 1300°C), e alguns resultados de avaliação de propriedades 

mecânicas destes compósitos evidenciaram que a resistência à compressão e microdureza 

Vickers atingiram valores de 155 MPa e 716 HV, respectivamente, com adição de diferentes 

proporções de h-BN [34]. Esses valores são significativamente superiores aos revestimentos de 

HA que apresentam 30 MPa e 145 HV, respectivamente [34]. Testes biológicos também 

sugerem que os compósitos de h-BN/HA aumentam a cicatrização do tecido ósseo, induzem a 

formação óssea e podem ter bom desempenho anti-inflamatório e antibacteriano quando 

expostos à situações próximas a infecções reais [44][45]. Além disso, testes de viabilidade 

celular não indicam morte celular nas condições estudadas, implicando que este material não 

representa toxicidade ao meio fisiológico [34]. Estes resultados comprovam que este composto 

é um material promissor e seguro em aplicações biomédicas. 

 O nanotubo de nitreto de boro (BNNT), formado por uma folha de h-BN em forma 

tubular, exprime excelentes propriedades mecânicas como módulo de elasticidade (750-1200 

GPa) e resistência à tração (>24 GPa) [15]. Segundo estudos realizado por Debrupa e 

colaboradores, quando incorporados a 4% em peso aos revestimentos de HA, os compósitos 

obtidos mostram um incremento de 120% no módulo de elasticidade, 86% na tenacidade à 

fratura e dureza 129% maior [15]. Resultados deste mesmo estudo mostram que o composto 

HA/BNNT também mostra melhoria em 75% na resistência ao desgaste e que este compósito 
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não provoca efeito adverso na proliferação dos osteoblastos e viabilidade celular [15]. O 

compósito é, portanto, considerado um material potencial para aplicações ortopédicas. 

 A Figura 1 refere-se a um levantamento de dados realizado no Portal Periódicos 

CAPES acerca de relatos na literatura sobre os compósitos de HA/BNNS e HA/BNNT, 

inserindo uma busca por títulos de artigos que continham as palavras nitreto de boro hexagonal, 

nanotubos de nitreto de boro hexagonal, hidroxiapatita e nitreto de boro hexagonal, 

hidroxiapatita e nanotubos de nitreto de boro hexagonal. 

 

 

Figura 1: Diagrama mostrando estatísticas comparativas de artigos publicados nos últimos 40 anos que 

continham as palavras nitreto de boro hexagonal (h-BN), nanotubos de nitreto de boro hexagonal, Hidroxiapatita 

nitreto de boro hexagonal; hidroxiapatita e ), nanotubos de nitreto de boro hexagonal. 

 Nos últimos 40 anos é notável o crescente interesse acerca dos materiais h-BN e BNNT 

em diversos tipos de aplicações, como mostra a Figura 1.  Entretanto, é possível observar 

também que a literatura fornece poucos resultados sobre o potencial dos compósitos HA/BNNS 

e HA/BNNT.  

 Tendo em vista que os nanotubos e nanofolhas de nitreto de boro hexagonal até o 

momento não apresentaram potencial citotoxicidade [16][17] e que possuem excelentes 

propriedades mecânicas [15], este trabalho propõe aprimorar a fragilidade dos revestimentos de 

hidroxiapatita incorporando nanoestruturas unidimensionais e bidimensionais de nitreto de boro 

hexagonal (BNNT e BNNS). Revestimentos compósitos de HA/BNNS e HA/BNNT serão 

depositados sobre a liga de magnésio AZ31 empregando a técnica de eletrodeposição pulsada. 

Não há relatos na literatura sobre a confecção destes revestimentos compósitos de HA/BNNS 

e HA/BNNT empregando esta técnica. O objetivo principal deste trabalho é comparar a 

eficiência dos revestimentos compósitos produzidos quanto as suas propriedades mecânicas e 
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na redução da propensão à corrosão da liga de magnésio AZ31, estudo ainda não realizado 

segundo a literatura. Estas características fazem deste um trabalho pioneiro, inovador e com 

amplo campo de investigação. 

 

3.2. Hidroxiapatita 

  

Materiais à base de fosfato de cálcio são de recente interesse em estudos para aplicações 

tecnológicas na área de saúde voltada ao uso clínico [11]. A grande aceitação das biocerâmicas 

à base de sais de fosfato de cálcio deve-se, principalmente, ao seu alto grau de 

biocompatibilidade que está relacionado com a sua similaridade química aos componentes do 

tecido ósseo. A hidroxiapatita (HA), um fosfato de cálcio, é um constituinte mineral natural 

encontrado nos ossos e dentes em uma proporção que varia entre 30 e 70%. A HA pode ser 

sintetizada por meio de diferentes técnicas e para diversos fins, porém ganha destaque na área 

médica como substituta do osso humano devido a sua bioatividade e alta capacidade de 

osteointegração que permite uma ancoragem estável a implantes e próteses promovendo a 

proliferação de tecido e auxiliando no processo de regeneração óssea após implantação  

[46][47][48].  

As HA’s sintetizadas a altas temperaturas, pelas técnicas plasma, spray, deposição 

eletroforética, e gelcasting geralmente apresentam boa cristalinidade e tamanho de cristais 

grandes. Por outro lado, as HA’s sintetizadas em baixas temperaturas, tal como pelas técnicas 

precipitação em solução aquosa, síntese hidrotérmica, eletrodeposição, dentre outros, 

geralmente apresentam baixa cristalinidade e tamanho de cristais pequenos [49].  

 Num âmbito geral, as HA’s sintetizadas cristalizam-se no sistema hexagonal, no grupo 

espacial P63/m e seus  parâmetros de rede são a = b = 0,9423 nm e c = 0,6875 nm [50]. A célula 

unitária do cristal estequiométrico ideal é formada por dez íons cálcio, seis íons fosfato e dois 

íons hidroxila. A estrutura da HA também é responsável pela sua natureza altamente dinâmica 

devido ao fato de adicionar e liberar íons facilmente [51]. A fórmula da hidroxiapatita 

estequiométrica é Ca10(PO4)6(OH)2, com razão Ca/P igual a 1,67, sendo o fosfato de cálcio mais 

estável e o menos solúvel de todos [49].   

 A Figura 2 mostra a célula unitária da hidroxiapatita que contém 10 íons de 

cálcio localizados em sítios não equivalentes, sendo quatro localizados no sítio I ([Ca(I)] e seis 

localizados no sítio II [Ca(II)]). Os íons de cálcio pertencentes ao sítio I estão alinhados em 

Colunas, enquanto que no sítio II, estão alinhados em triângulos equiláteros perpendiculares à 

direção “c” da estrutura. Os cátions Ca+2 do sítio I estão coordenados por 6 átomos de oxigênio 



9 
 

 
 

pertencentes a diferentes tetraedros de PO4
3- e também por outros 3 átomos de oxigênio 

relativamente distantes [52]. A estrutura da hidroxiapatita permite substituições catiônicas e 

aniônicas isomorfas com grande facilidade. O Ca2+ pode ser substituído por metais tais como o 

Pb2+, Cd2+, Cu2+, Zn2+, Sr2+, Co2+, Fe2+, etc., enquanto que os grupos fosfatos podem ser 

substituídos por carbonatos e vanadatos. Enquanto as hidroxilas podem ser substituídas por 

carbonatos, flúor e cloro. Essas substituições podem alterar a cristalinidade, os parâmetros de 

rede, as dimensões dos cristais, a textura superficial, a estabilidade e a solubilidade da estrutura 

da hidroxiapatita e, consequentemente, as propriedades e aplicações da hidroxiapatita [53]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 

Figura 2: Estrutura da hidroxiapatita. 

Fonte: Extraído de [52]  
 

 

Como citado anteriormente, devido à sua boa biocompatibilidade e bioatividade, 

revestimentos de HA são estudados para melhorar as propriedades da superfície e a eficácia 

biológica de implantes ortopédicos metálicos. Apesar de suas excelentes propriedades no que 

tange sua compatibilidade com os tecidos humanos, a HA apresenta algumas propriedades 

mecânicas inerentes (fragilidade, baixa resistência à tração e baixa resistência ao impacto) que 

restringem sua aplicação em muitas situações de carga tais como os implantes ortopédicos e 

dentários [13][54]. A fim de melhorar as propriedades mecânicas, pesquisadores vem 

adicionando nanomateriais como agentes de reforço. Investigações recentes mostram que 

revestimentos bio-compósitos de nanopartículas de nitreto de boro hexagonal (h-BN) e 

hidroxiapatita apresentam grande contribuição no processo de  cicatrização do tecido ósseo, 

bem como redução da taxa de corrosão de ligas metálicas e aumento significativo no módulo 

de elasticidade e dureza  [13], [55][56].  
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3.3. Nitreto de boro hexagonal 

 

 O nitreto de boro (BN) é um composto químico binário, isoeletrônico e alotrópico. 

Apresenta 4 tipos de estruturas diferentes:  cúbico (c-BN), wurtizítico (w-BN), hexagonal (h-

BN) e romboédrico (r-BN). Cada uma com características e propriedades intrínsecas inerentes 

ao tipo da estrutura [57].  

 As fases c-BN e w-BN apresentam estruturas similares ao do diamante, com os átomos 

de Boro (B) e Nitrogênio (N) se ligando covalentemente e com hibridização sp3. Já as fases h-

BN e r-BN possuem estruturas similares a do grafite, onde os átomos B e N fazem ligações 

covalentes e com hibridização sp2.  As estruturas mais comuns na natureza são as hexagonais e 

as cúbicas, entretanto a forma cristalina mais estável é a hexagonal. [57][58]. 

  A estrutura h-BN é análoga ao grafite, porém constituído por camadas bidimensionais 

(2D) com alternância de átomos de boro (B) e nitrogênio (N), onde cada átomo de boro é 

circundado por 3 átomos de nitrogênio e vice-versa, formando um arranjo tipo “colmeia”. As 

camadas planas de átomos de boro e nitrogênio se ligam entre si por ligações do tipo de van der 

Walls formando uma estrutura tridimensional (3D), como pode ser observado na Figura 3 [59]. 

 

Figura 3: Estrutura cristalina do nitreto de boro hexagonal (h-BN). 

Fonte: Adaptado de [59]. 

 

 

 O h-BN é dito ser um material semicondutor de banda larga (5,955 eV) ou isolante a 

temperatura ambiente [60], possui baixa densidade (2,27 g/cm3), inércia química e alta 

estabilidade estrutural. Apresenta condutividade térmica elevada, baixa expansão térmica, alta 

resistência mecânica, dureza elevada e ponto de fusão próximo a 2600 °C [61][62]. Por ser 

inerte em soluções ácidas e básicas apresenta boa resistência à corrosão [63]. 
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 O nitreto de boro hexagonal pode se apresentar como material nanoestruturado, ou 

seja, apresentar dimensões inferiores a 100 nm. São exemplos de estruturas de h-BN os 

nanocones, nanorods, nanoesferas, nanotubos e nanofolhas  [61].  

 

 

3.3.1. Folhas de nitreto de boro hexagonal (BNNS) 

 

 Nos últimos anos as nanofolhas (nanosheets) de h-BN (BNNS), também conhecido 

como “grafeno branco”, emergiram como um nanomaterial promissor devido às suas 

interessantes propriedades tais como, estabilidade térmica até 950 ˚C, alta resistência à tração 

(35 GPa), módulo de elasticidade entre 700 e 900 GPa e não apresentam citotoxicidade aos 

osteoblastos [64].  As BNNS são estruturas bidimensionais obtidas a partir da esfoliação do h-

BN onde B e N estão arranjados covalentemente em uma estrutura hexagonal como mostra a 

Figura 4. 

 

Figura 4: Estrutura bidimensional do nitreto de boro hexagonal (h-BN 2D). 

 

 Atualmente, as rotas preferenciais para a produção de camadas 2D de h-BN são a 

deposição de vapor químico (CVD) e esfoliação líquida. O método CVD é baseado em reações 

químicas, altas temperaturas e alto vácuo onde os precursores reagem em um substrato 

metálico. Este processo ocorre em quatro etapas distintas e envolve utilização de  precursores, 

tais como BF3/NH3, BCl3/NH3, B2H6/NH3, borazina, dentre outros, como fontes de boro e 

nitrogênio [65]. As quaro etapas podem ser enumeradas simplificadamente como: 

i) Adsorção de moléculas de um gás precursor na superfície do substrato; 

ii) Decomposição dos precursores em boro e nitrogênio entrando em contato com o 

substrato; 

iii) Difusão das espécies; ao se difundir na superfície, o boro pode combinar-se com o 

nitrogênio; 
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iv) Nucleação e/ou crescimento de monocamada uniforme ou ilhas de BNNS.  

 

 O método CVD é o mais eficiente para a produção de BNNS com maior dimensão 

lateral, espessura desejável e reduzido número de defeitos. A esfoliação em fase liquida é um 

método eficiente para a produção de quantidades apreciáveis de material 2D. Neste processo o 

micro pó de h-BN é adicionado a solventes ou soluções aquosas, onde é empregada sonicação 

de intensidade suficiente para quebrar as forças de van der Walls existentes entre as camadas. 

Além disso, a técnica oferece vantagens por apresentar baixo custo, simplicidade e qualidade 

do material obtido [66].   

 Além das técnicas preferenciais, que possibilitam a obtenção de uma maior quantidade 

de material, existe a esfoliação mecânica, técnica amplamente empregada para obtenção de 

grafeno. Porém, esta técnica é pouco utilizada no h-BN porque o material possui momentos de 

dipolos locais causados pela eletronegatividade dos átomos de B e N. Dessa forma, as ligações 

B-N possuem um caráter iônico significativo, acarretando em interações mais forte entre as 

camadas, consequentemente baixo rendimento do método (<9%) [67].  

 

3.3.2. Nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNT)  

 

 O nanotubo de nitreto de boro hexagonal (BNNT), um material unidimensional (1D) 

[68], apresenta morfologia similar ao nanotubo de carbono. Apesar da semelhança estrutural, 

os BNNT’s diferem em relação às propriedades químicas e físicas. Uma estrutura tubular  de 

h-BN pode ser obtida enrolando uma folha de anéis hexagonais de nitreto de boro, Figura 5 

[69]. É importante destacar que a inércia química e a estabilidade estrutural são mantidas no 

nanotubo de nitreto de boro hexagonal [70].  

 

Figura 5: Estrutura de um nanotubo de nitreto de boro hexagonal. 

Fonte: Extraído de[71]. 
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 Os BNNT’s ainda se destacam por apresentar alta resistência à corrosão, boa 

condutividade térmica, módulo de elasticidade 750-1200 GPa, resistência à tração maior que 

24 GPa, biocompatibilidade, citocompatibilidade e ausência de citotoxicidade [11][72]. Em 

virtude da natureza polar de suas ligações N-N, preferencialmente a forma zig-zag [71], os 

BNNT’s demonstraram possuir excelentes propriedades piezoelétricas. Além disso, existe a 

possibilidade de incorporar em sua superfície  diversas moléculas e terras raras o que lhe 

confere propriedades especiais [73][74]. 

 As técnicas para o crescimento de BNNT’s podem ser divididas em duas grandes 

categorias: técnicas a baixa temperatura, (moagem em moinho de bolas em atmosfera de gás de 

amônia à temperatura ambiente seguido de recozimento em nitrogênio  a 1400 °C [75] e 

deposição química por vapor (CVD) que envolve temperaturas entre 300 e 1200 °C, e técnicas 

a alta temperatura, superiores a 3000 °C (arco de descarga e aquecimento a  laser ou ablação). 

Normalmente, BNNTs produzidos em baixa temperatura são de paredes múltiplas e possuem 

grandes diâmetros (~ 50 nm). Enquanto as técnicas de síntese de alta temperatura, produzem 

BNNTs de alta qualidade e muito finos (~ 5 nm). O método de deposição química de vapor é 

amplamente utilizado para a síntese de BNNTs de alta qualidade [76][77]. 

 

3.4. Eletrodeposição 

 

 A eletroquímica tem o potencial de alterar a morfologia da superfície através de 

revestimentos promovendo a melhoria de suas propriedades, sejam elas mecânicas, resistência 

à corrosão ou estéticas. Os métodos eletroquímicos são altamente econômicos, exigindo baixo 

custo de capital além de pouco gasto de energia. Procedimentos eletroquímicos podem ser 

aplicados em escala nanométrica ou macrométrica, permitindo a fabricação de filmes 

finos/ultrafinos ou revestimentos [78]. 

 A eletrodeposição é um mecanismo eletroquímico fundamentado em reações de oxi-

redução que ocorrem através de estímulos elétricos externos, promovendo a formação de 

depósitos sólidos sobre a superfície de um material condutor [79]. O procedimento de 

eletrodeposição normalmente ocorre em uma célula eletroquímica, que consiste em um 

recipiente que contém a solução eletrolítica, composta geralmente por íons, e eletrodos 

carregados [79].  É necessário um controle rigoroso dos potenciais e/ou correntes durante o 

processo de obtenção do revestimento. Para tal finalidade, utiliza-se um sistema de 

eletrodeposição, tal como o mostrado na Figura 6, composto por um eletrodo de trabalho, um 
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contra-eletrodo e um eletrodo de referência e, todos eles, conectados a um equipamento 

chamado potenciostato/galvanostato [79]. 

 

 

Figura 6: Célula eletroquímica conectada ao potenciostato.  

Fonte: Adaptado de [80]. 
 

  O potenciostato é responsável por controlar a diferença de potencial entre o eletrodo 

de trabalho e o eletrodo de referência, enquanto que uma corrente flui entre o eletrodo de 

trabalho e contra eletrodo. O galvanostato impõe uma corrente definida entre o eletrodo de 

trabalho e contra eletrodo, não sendo necessária a presença do eletrodo de referência, o qual é 

opcional. No eletrodo de trabalho ocorrem as reações químicas de interesse para obtenção dos 

revestimentos. A função do contra-eletrodo é promover a troca elétrica e, normalmente, é 

composto de um material inerte como platina ou grafite. O eletrodo de referência é um eletrodo 

auxiliar calibrado, com potencial conhecido, cuja função é o controle e a medida do potencial 

na célula eletroquímica [79] 

 Em reações de redução, a transferência de elétrons ocorre do eletrodo para o eletrólito, 

sendo denominada reação catódica. Nas reações de oxidação, a transferência de elétrons ocorre 

do eletrólito para o eletrodo, sendo chamadas de reação anódica. As reações catódicas ocorrem 

na superfície do eletrodo sólido imerso na solução eletrolítica onde os filmes depositados 

correspondem à incorporação das espécies oxidadas em equações do tipo  [79][81][80]: 

ox + ne - = red 

 Onde: ox é o agente oxidante, ne - é o número de elétrons necessários para a redução e 

red  é a espécie reduzida [81]. 

 As técnicas de eletrodeposição são aplicadas de acordo com o sistema eletroquímico, 

bem como as propriedades desejadas para o depósito. As principais são a eletrodeposição 

potenciostática, a galvanostática, a pulsada, e a espontânea. Em todas as técnicas, o tempo de 

eletrodeposição é um fator importante no controle da espessura do revestimento obtido. Na 

eletrodeposição potenciostática, o potencial elétrico medido é mantido constante na célula 

eletroquímica. Por outro lado, na eletrodeposição galvanostática, a corrente que flui entre os 
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eletrodos é mantida constante. No processo de eletrodeposição espontânea não há a necessidade 

da aplicação de correntes ou tensão porque as reações eletroquímicas ocorrem de forma 

espontânea. A técnica de eletrodeposição pulsada consiste na aplicação de pulsos de tensão ou 

corrente aplicados à célula eletroquímica de forma que o sinal varie como uma onda quadrada, 

como pode ser observado na Figura 7 [79], [81][82]. 

 

 

Figura 7: Pulsos de tensão ou corrente. 

Fonte: Adaptado de [83]. 
 

 Onde:   

 Ton é o tempo no qual se aplica o pulso de tensão ou corrente,  

 Toff é o intervalo onde não há aplicação de pulsos de corrente ou tensão,  

  Período corresponde à soma dos tempos on e off dos pulsos aplicados. 

 

 Durante o processo de eletrodeposição, as reações eletroquímicas geram bolhas de 

hidrogênio, que podem se prender ao catodo impedindo a formação de um filme homogêneo e 

reduzindo a adesão do revestimento ao substrato [84]. A eletrodeposição pulsada pode ser usada 

para superar este problema. Geralmente, filmes provenientes deste método possuem menor 

dano causado pelo hidrogênio adsorvido à superfície devido ao fato de as bolhas de hidrogênio 

esvaírem no tempo em que não há aplicação de corrente ou tensão[85]. Além disso, 

eletrodeposição pulsada permite o depósito de múltiplas camadas, criando muitas condições de 

cristalização diferenciadas que refletem nas propriedades finais do depósito [86]. Tais 

propriedades são dependentes da composição química, da microestrutura do revestimento 

utilizado, e da topografia do metal tratado [86]. 

 O processo de deposição eletroquímica, apesar de muito utilizado para obtenção de 

revestimentos metálicos, também pode ser utilizado para a obtenção de biocerâmicas tais como 

a Hidroxiapatita e outros fosfatos de cálcio. Como relatado por alguns pesquisadores [87] 

[31][88][12], filmes biocerâmicos eletrodepositados tem apresentado boas propriedades 
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mecânicas e aprimoramento da biocompatibilidade de ligas metálicas (substrato) [87] 

[31][88][12]. 

 De acordo com a literatura, o preparo da solução eletrolítica para aquisição do 

revestimento de hidroxiapatita possui fontes distintas de cálcio e fosfato como por exemplo, 

cloreto de cálcio, nitrato de cálcio, fosfato dipotássico, fosfato de amônio monobásico dentre 

outros[89][90]. Durante o processo de deposição eletroquímica uma corrente flui através dos 

eletrodos imersos no eletrólito e uma série de reações químicas regem a formação da 

Hidroxiapatita, segundo proposto Ting et. al [91]:   

2H2O + 2e − → H2 ↑ +2OH −1                                                     (1) 

H2O2 + 2e −  → 2OH −                                                                                                (2) 

H2PO4 
− + OH − → HPO4 

2− + H2O                                            (3) 

HPO4 2− + OH − → PO4 
3− + H2O                                              (4) 

10Ca2+ + 6P04 3− + 2OH − → Ca10(PO4)6(OH)2                                    (5) 

 Ao implementar o processo de eletrodeposição é observado a formação de bolhas 

próximas ao catodo, o que fica evidente a partir da equação de eletrólise da água (1) que também 

fornece grupos hidroxilas favoráveis para a formação de HA. A geração de radicais hidroxílicos 

também é observada na equação 2. As equações 3 e 4 mostram um aumento de concentração 

dos íons de hidróxido, íons fosfato de hidrogênio e íons fosfato. Por fim, se observa na equação 

5 que os íons cálcio  interagem simultaneamente com os grupos fosfato e radicais hidroxila ao 

se aproximarem do catodo [91]. 

 A formação de bolhas deve obter atenção especial, visto que a proximidade com o 

eletrodo de trabalho pode acarretar na formação de um deposito descontínuo e com presença de 

pites. Além do procedimento de eletrodeposição pulsada que reduz a formação destas bolhas, 

outra alternativa é adicionar peróxido de hidrogênio, H2O2, à solução eletrolítica. A adição 

direta de H2O2 ao eletrólito pode alterar o mecanismo do processo de deposição porque fornece 

uma fonte alternativa de OH -. A abundância de íons OH - pode favorecer as reações químicas 

para formar íons fosfato. Portanto, espera-se que a formação de H2 seja minimizada, e a adesão 

da deposição de HAp certamente será melhorada[84]  [92]. 

 

3.5. Magnésio e suas ligas  

 

 Os materiais metálicos desempenham um papel essencial como biomateriais para 

auxiliar na reparação ou substituição de tecido ósseo que se tornou doente ou danificado [93]. 
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Portanto, pesquisas sobre o desempenho de biometais tornou-se um assunto importante e de 

crescente interesse. Atualmente cresce a necessidade de uma nova geração de biometais para 

serem utilizados como implantes biodegradáveis, os quais não apresentem toxicidade ao 

organismo e com a capacidade de estimular as respostas de tratamento dos tecidos lesionados, 

a nível molecular [94]. Diante disso, as ligas de magnésio tem ganhado interesse em aplicações 

biomédicas devido às propriedades mecânicas muito semelhantes aos ossos humanos, e à 

capacidade de ser absorvida, não necessitando de etapas cirúrgicas adicionais após o implante 

[95]. 

 Comparadas às outras ligas utilizadas em implantes, as ligas de magnésio são mais leves, 

com densidade variando entre 1,74 e 2,0 g/cm3. Este valores de densidade são muito próximos 

ao do osso humano 1,8-2,1 g/cm3  e bem discrepante dos valores encontrados nas ligas de titânio 

e cromo-cobalto que possuem densidade de 4,4-4,5 g/cm3  e 7,9-8,1 g/cm3, respectivamente 

[96] [97] [94]. Além disso, o módulo de elasticidade das ligas de magnésio ( 41-45 GPa) é o 

mais próximo do osso natural (3-20 GPa) em comparação com as ligas convencionais usadas 

para fins ortopédicos como ligas de cobalto-cromo (189-205 GPa) e ligas de titânio (110-117 

GPa) [98]. A incompatibilidade do módulo de elasticidade pode fazer com que o implante 

absorva mais carga durante impactos e causar blindagem de estresse no osso. Isso pode levar à 

perda óssea ao redor do implante devido à falta de estímulo para a remodelação contínua 

necessária à manutenção da massa óssea, resultando em problemas clínicos críticos como 

afrouxamento precoce do implante, danos ao processo de cicatrização, espessamento do 

esqueleto e inflamação crônica [29][99][100]. 

Além disso, características como biocompatibilidade e biodegradabilidade tornam 

as ligas de magnésio promissoras para aplicações em implantes ortopédicos [101]. A Tabela 1 

faz uma comparação entre as características das ligas mais utilizadas em implantes ortopédicos 

e o osso humano. 

 

Tabela 1: Propriedades físicas e mecânicas de biomateriais metálicos e do osso humano. 

Propriedades  Osso 

Humano 

Ligas de 

Magnésio 

Ligas de Titânio  

 

Ligas de 

Co-Cr 

 

Densidade (g/cm 3)  

 

 1,8 -2,1 1,74 – 2 4,4 - 4,5  7,9-8,1 

Módulo de elasticidade 

(GPa) 

 3-20 41 – 45 110 – 117  189-205 
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Tensão de escoamento 

(MPa) 

 130-180 65 – 100 758 – 1117  170-310 

Resistência à fratura 

(MPa /m 2 ) 

 3-6 15 – 40 55 – 115  50-200 

Fonte: Adaptado de [98] 

 

 
 

 Ligas de Titânio, aço inoxidável, ligas cobalto-cromo e níquel apesar de 

apresentarem benefícios como elevada resistência mecânica e biocompatibilidade, apresentam 

também, liberação de íons e produtos tóxicos provenientes da corrosão dos mesmos, o que torna 

o seu uso desvantajoso [102]. No caso do magnésio e suas ligas, apesar da baixa resistência à 

corrosão em ambientes salinos tais como o corpo humano, os produtos oriundos da degradação 

do magnésio não apresentam toxicidade. O magnésio é um material biodegradável, ou seja, 

pode ser inteiramente absorvido pelo organismo. Seu excesso é muito bem processado e 

excretado pelos rins, fazendo com que seja muito improvável que esse metal esteja presente no 

organismo em concentrações consideradas excessivas [3]. Desta forma, a capacidade de 

degradação o torna ainda mais oportuno em aplicações médicas. Entretanto, o magnésio tem 

uma taxa de corrosão um tanto elevada, durante a dissolução ocorre a formação de bolhas de 

hidrogênio e o aumento do pH na área próxima à superfície. As reações a seguir exprimem os 

mecanismos de corrosão que ocorrem quando o Mg é exposto a um ambiente fisiológico [103]. 

 

                                         Reação catódica: Mg → Mg2+ + 2e- 

                                         Reação anódica: 2H2O + 2e- → H2 + 2OH- 

                                         Reação geral: Mg + 2H2O → Mg(OH)2 + H2 

 

Durante processo de dissolução, bolsas de gás podem se acumular provocando atraso 

no processo de cicatrização e levando o tecido da região à necrose, o que limita a aplicação do 

magnésio em aplicações para fins ortopédicos. Como pode ser observado na Figura 8, o 

processo de corrosão altera a interface entre os materiais a base de magnésio e o ambiente 

fisiológico [8], [10]. 
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Figura 8: Interface magnésio e ambiente fisiológico durante a degradação.  

Fonte: adaptado de [8]. 

 

A formação de bolhas de hidrogênio e alcalinização da superfície também podem 

influenciar negativamente o crescimento do tecido. Além disso, a exposição do magnésio a 

altas concentrações de cloreto, como as observadas em um ambiente fisiológico, acarreta na 

formação da película de Mg(OH)2 reage com os íons cloreto produzindo MgCl2  que é altamente 

solúvel em água resultando em um aumento da taxa de corrosão[103][104].  

A degradação do magnésio em meio fisiológico pode ser controlada alterando sua 

composição, adicionando elementos de liga no processo de produção. Porém, neste caso, a 

toxicidade dos elementos deve ser analisada. Outra opção é o recobrimento da superfície 

metálica com materiais que apresentem boas propriedades mecânicas, resistência à corrosão, 

biocompatibilidade e que não gere efeitos tóxicos no organismo. Uma boa alternativa para a 

diminuição da corrosão do magnésio e melhora da biocompatibilidade é a aplicação de 

revestimentos tais como a HA, como mencionado neste capítulo. 

 

3.5.1.  Liga de magnésio AZ31 

 

 A liga de magnésio AZ31 apresenta uma composição em massa de 96% de magnésio, 

3% de alumínio e 1% de zinco. O comportamento corrosivo e biodegradável desta e de outras 

ligas de magnésio está relacionado a diversos fatores tais como composição química, 

microestrutura da liga e meio no qual estarão inseridas. O zinco é adicionado para promover 

uma melhora das propriedades mecânicas através do endurecimento da liga [105][106].  

Geralmente, a adição de alumínio melhora a resistência à corrosão das ligas de magnésio, em 

ambientes aquosos e com presença de cloretos [105]. Entretanto, altas concentrações de 

alumínio são prejudiciais aos neurônios e osteoblastos, pois os íons de alumínio podem ser 

facilmente combinados com os fosfatos inorgânicos, levando à falta de fosfato no corpo humano 
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e induzindo à demência.  Por este motivo, a quantidade de alumínio liberada pelas ligas de 

magnésio deve ser severamente controlada. Portanto, em comparação com as outras ligas de 

magnésio tais como AZ91 e AZ61, a liga AZ31, apresenta baixo teor de alumínio sendo, por 

este motivo considerada a mais adequada como material biodegradável  [107] [106]. 

  Experimentos in vitro e in vivo sobre o comportamento de degradação de implantes de 

liga de magnésio na interface óssea mostram que a liga de magnésio apresenta potencial para 

formação de novas células ósseas[108][109][110].  Parafusos de liga de magnésio AZ31, titânio 

e titânio com revestimento polimérico bioabsorvível são implantados nos ossos do quadril de 

ovelhas por meio de cirurgia. Após três meses, esses parafusos foram retirados e os resultados da 

análise EDS e de microtomografia computadorizada mostraram que as regiões de degradação da 

liga de magnésio foram substituídas por uma nova fase contendo Ca e P [108]. Este mesmo 

comportamento foi descrito em um estudo realizado após a inserção de implantes de 4 ligas 

diferentes de magnésio (AZ31, AZ91, WE43, LAE442) em membros fêmures de porquinhos-da-

índia. Resultados de EDX confirmam que o implante degradado foi substituído por uma camada 

de conversão contendo principalmente Ca e P e a análise DRX também detecta padrões de 

fosfato de cálcio do osso da cobaia[109]. 

 Com base nesses estudos, as liga de magnésio, especialmente a liga AZ31, apresentam 

potencial promissor para uso como material de implante em cirurgia óssea. 

    

4.  TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

 Este capítulo descreve os detalhes operacionais acerca das técnicas e equipamentos que 

serão empregados para a caracterização dos revestimentos compósitos de HA/BNNS e 

HA/BNNT depositados sobre o substrato da liga de magnésio AZ31. 

 

4.1. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia 

Dispersiva (EDS) 

 

 A microscopia eletrônica de varredura permite a análise microestrutural de materiais 

sólidos através da ampliação de superfícies. Além disso, é possível identificar e mapear os 

elementos químicos presentes na amostra através da microanálise de espectroscopia de energia 

dispersiva [111]. Outra característica importante da MEV é a aparência tridimensional da 

imagem das amostras, resultado direto da profundidade de campo. Além disto, a MEV permite 

o exame de pequenos aumentos com grande profundidade de foco, o que é extremamente útil 
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para aplicação em materiais, metalurgia, mineração, geociências, dentre outros [112].  

O princípio de funcionamento de um microscópio eletrônico de varredura consiste em 

incidir sobre a amostra um feixe de elétrons com pequeno diâmetro explorando a superfície da 

mesma ponto a ponto e por linhas sucessivas [111].  

A interação entre o feixe de elétrons com a amostra resulta na produção elétrons 

secundários, elétrons retroespalhados, raios X característicos, elétrons Auger, fótons, etc. O 

sinal de imagem resulta dessas interações, onde os elétrons e fótons são captados por detectores 

adequados e convertidos em diferentes sinais que dão informações sobre composição, 

topografia, potencial elétrico, dentre outros.  As interações entre os elétrons e a matéria estão 

divididas da seguinte forma  [111]: 

 Espalhamento elástico: A trajetória dos elétrons é afetada sem alterar sua energia 

cinética. Este fenômeno ocorre nos elétrons retroespalhados. 

 Espalhamento não elástico: Propicia a formação dos elétrons secundários, 

elétrons de Auger, raios X e catodoluminescência através da a perda de energia 

cinética dos elétrons para os átomos da amostra. 

Os sinais de maior interesse para a formação de imagens resultam dos elétrons 

secundários e retroespalhados. Os elétrons secundários fornecem imagem topográfica da 

superfície da amostra e são responsáveis pela obtenção das imagens de alta resolução da 

topografia da amostra com elevada profundidade de campo. Os elétrons retroespalhados 

fornecem imagem característica de variação de composição e, por este motivo tem relação 

direta com o número atômico [113]. 

 A Figura 9 mostra a esquematização de um microscópio eletrônico de varredura: 

 

Figura 9: Componentes de um microscópio eletrônico de varredura.  
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Fonte: Extraído de [111] 

            

     

 A fonte de elétrons é geralmente um filamento de tungstênio aquecido operando sob 

tensões de aceleração da ordem de 1 a 50kV. Esse feixe de elétrons é então demagnificado por 

várias lentes eletromagnéticas. O sistema de lentes é composto por três lentes condensadoras, 

sendo a última chamada de objetiva. As duas primeiras condensadoras atuam no sentido de 

colimar o feixe de elétrons primários o máximo possível demagnificando a imagem, enquanto 

que a objetiva atua no sentido de reduzir aberrações esféricas. Todas as lentes são controladas 

automática e simultaneamente [114]. 

  Bobinas de exploração eletromagnética de dupla deflexão, posicionadas no interior da 

lente final, são alimentadas por um gerador de varredura e fazem com que o feixe explore a 

superfície da amostra [112]. 

 As amostras são inseridas em uma câmara de alto vácuo para que as partículas suspensas 

no ar não interajam com o feixe levando a resultados errôneos. O compartimento onde são 

inseridas as amostras é chamado de câmara de amostras que permite deslocar as amostras 

segundo três direções (x,y,z) manualmente ou através de softwares [112].  

 Os detectores são responsáveis pela coleta dos sinais emitidos pela interação entre o 

feixe primário e a amostra (elétrons secundários ou retroespalhados, raios-X, elétrons Auger, 

etc) que ficam ligados a uma tela de visualização e um sistema de gravação de imagens [112].  

 Existe ainda, a possibilidade de combinar a análise microestrutural com a microanálise 

química, a partir da emissão característica de raios X, como na técnica de espectroscopia de 

dispersão de energia (EDS). Na técnica de EDS, os elétrons emitidos pelo feixe de elétrons do 

MEV provocam espalhamentos eletrônicos na superfície dos materiais, em profundidades de 

até 1000 nm, com a emissão de fótons de raios X característicos dos elementos presentes. [112].   

 Os espectros são obtidos pela análise da energia versus intensidade dos fótons 

detectados, devido às diferenças de número atômico dos elementos presentes. As linhas de raios 

X característicos são específicas do número atômico da amostra e, o seu comprimento de onda 

ou sua energia podem ser utilizados para identificar o elemento que está emitindo a radiação 

[112][113].  

Espectros de raios X podem ser obtidos para todos os elementos da tabela periódica, 

com exceção do hidrogênio. Entretanto, a emissão dos primeiros dez elementos de baixo 

número atômico consiste de bandas na região de baixa energia onde as perdas por absorção na 

amostra são grandes. Assim, elementos como carbono, oxigênio e nitrogênio são 
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frequentemente determinados por estequiometria. A determinação das porcentagens dos 

elementos por microanálise de raios X é uma operação possível no microscópio eletrônico, no 

entanto existem inúmeras dificuldades: identificar composições que apresentem elementos com 

porcentagem em massa inferior à 10%. 

Amostras de diversos tipos de materiais podem ser analisadas ao microscópio eletrônico 

de varredura. Entretanto, amostras de materiais isolantes tendem a acumular a carga elétrica do 

feixe primário dificultando a formação da imagem. Deste modo, as amostras passam por 

processo de metalização, onde são recobertas com filmes metálicos de ouro ou carbono. Este 

procedimento melhora a emissão de elétrons e, consequentemente a formação de imagens. 

 

4.2.Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A microscopia eletrônica de transmissão foi aplicada pela primeira vez no estudo dos 

materiais para obter informações sobre defeitos cristalinos não observáveis por microscopia 

óptica ou por microscopia eletrônica de varredura. Passados mais de 50 anos desde a primeira 

observação de discordâncias por MET, este tipo de estudo continua atual e muito utilizado[115] 

[116]. 

 Com alto poder de ampliação, a microscopia eletrônica de transmissão é uma ferramenta 

importante para a caracterização de nanomateriais capaz de realizar análise morfológica 

detalhada, identificação de defeitos, estrutura cristalina, relação de orientação entre as fases. 

Acoplado a técnicas espectroscópicas de dispersão de energia característica de raios X (EDS) e 

perda de energia de elétrons (EELS) permite a identificação química qualitativa e quantitativa 

com alta resolução inclusive em escala atômica [116]. 

A utilização do MET requer o preparo adequado das amostras que devem apresentar as 

seguintes características: espessura de 500 a 5000 Å (dependendo do material e da tensão de 

aceleração utilizada) e superfície polida e limpa em ambos os lados [115].  

 O princípio de funcionamento desta técnica consiste em incidir um feixe de elétrons em 

uma amostra suficientemente fina produzindo diversos tipos de interações, como pode ser 

observado na Figura 10 [116].  
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Figura 10: Variedade de sinais gerados a partir da interação do feixe de elétrons e uma amostra fina. 

Fonte: Extraído de [117] 

 Estruturalmente um MET (Figura 11)  é constituído por um canhão de elétrons, uma 

coluna a alto vácuo que contém o sistema de lentes (condensadoras, objetiva, intermediária, e 

projetora), um sistema de aquisição de informações, porta amostras e detectores externos [116]. 

Microscópios modernos possuem entre 5 e 6 lentes magnéticas, além de bobinas 

eletromagnéticas e aberturas ao longo do caminho do feixe eletrônico [115][117].  

 

Figura 11: Diagrama básico estrutural de um MET. 

Fonte: Extraído de [117]. 

 As lentes condensadoras colimam e convergem o feixe que parte do canhão de elétrons 

na irradiação da amostra. A lente objetiva é a lente mais próxima da amostra responsável pela 

formação da imagem que será posteriormente magnificada pelas lentes intermediárias e 

projetoras. A imagem final é projetada em um anteparo fosforescente ou adquirida digitalmente 

em uma câmera CCD [117]. 
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 A formação da imagem em um MET está diretamente associada com a diferença de 

contraste (diferença de intensidade) dos elétrons ao atravessar a amostra. A diferença de 

contraste é baseada em quatro fenômenos distintos que podem ocorrer simultaneamente em 

uma única amostra: diferença de espessura, diferença de massa, constante de fase (estruturas 

distintas) e diferença entre o feixe difratado e o transmitido. 

 O contraste de densidade e o contraste de massa são provenientes de regiões da amostra 

com maior espessura ou densidade de massa. Estas regiões espalham a ângulos maiores o feixe 

de elétrons incidentes que são posteriormente bloqueados pela abertura da objetiva acarretando 

em menor contraste de imagem referentes a estas regiões[118]. 

Com o uso de detectores é possível captar elétrons espalhados a altos ângulos permitindo 

observar o arranjo dos átomos em alta resolução e diferenciá-los dentro da estrutura de acordo 

com seu número atômico Z. Quanto maior o Z do material maior será o espalhamento dos 

elétrons e mais escura esta região aparecerá na imagem. Em termos de espessura, quanto maior 

o caminho a ser percorrido mais os elétrons serão espalhados resultando em uma imagem mais 

escura de regiões mais espessas. O contraste por difração utiliza o feixe difratado permite criar 

imagens de campo escuro enquanto contraste por transmissão utiliza o feixe transmitido 

permitindo a criação de imagens de campo claro. É possível manipular as variáveis MET de 

forma a trabalhar com o mecanismo que for conveniente na análise do material [117] [118].  

 A imagem de alta resolução obtida em um MET é um padrão de interferência no 

espalhamento sofrido pelo feixe de elétrons após este atravessar uma estrutura cristalina com 

arranjos atômicos periodicamente espaçados. Um software computacional, é utilizado para 

simular imagens de alta resolução utilizando de informações do microscópio (aceleração, 

aberrações, distancia de câmera, entre outras) e da amostra em análise (estrutura, parâmetros 

estruturais, entre outras) [118]. 

 

4.3. Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) 

 

 A espectrometria no infravermelho (Infrared Spectrometry, IRS) baseia-se em 

mudanças de estados energéticos vibracionais causados pela interação fóton-matéria na região 

do infravermelho (100 a 10000 cm-1). Quando um material é exposto à radiação infravermelha, 

transições vibracionais e rotacionais podem ocorrer quando a frequência da radiação 

infravermelha incidente se iguala a frequência de vibração das moléculas que constituem o 

material. A absorção de radiação infravermelha permite obter informações sobre estas vibrações 
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que são intrínsecas de cada átomo e molécula. A principal função desta técnica é caracterização 

química e identificação de ligações químicas e grupos funcionais em amostras orgânicas ou 

inorgânicas. Ainda, a técnica permite a quantificação, uma vez que a intensidade das bandas de 

absorção é diretamente proporcional à concentração da espécie [119][120]. 

 A Espectrometria por Transformada de Fourier (FTIR Fourier-Transform Infrared 

Spectrometry) trabalha na região do infravermelho compreendida entre 50 e 4000 cm -1. É uma 

variação da técnica de IRS onde utiliza-se dois feixes de radiação eletromagnética a fim de se 

obter um interferograma. Assim, através da mudança do caminho óptico entre os dois feixes 

um sinal é gerado. Através de cálculos matemáticos, da transformada de Fourier, a distância do 

comprimento óptico pode ser convertida para o valor da frequência de radiação e vice-versa. A 

utilização da transformada de Fourier garante a otimização das funções de um IRS, 

proporcionando maior sensibilidade e velocidade de análise à espectrometria de infravermelho 

por transformada de Fourier [119]. 

 O instrumento que registra o espectro de absorção de um composto é chamado de 

espectrômetro de infravermelho ou espectrofotômetro. Dois tipos de espectrômetro são 

amplamente utilizados: instrumentos dispersivos e de transformada de Fourier. Ambos 

oferecem espectros na faixa de 4.000 a 400 cm-1 e espectros praticamente idênticos porém, os 

que utilizam transformada de Fourier oferecem espectros mais rapidamente que instrumentos 

dispersivos [121]. 

 A Figura 12 representa um diagrama esquemático da técnica FTIR que utiliza um 

interferômetro para mensurar a energia enviada para a amostra. No interferômetro, um divisor 

de feixes (espelho posicionado a 45° em relação em relação a radiação que entra) separa a 

energia proveniente da fonte em dois feixes perpendiculares, um dos feixes segue seu trajeto 

inicial e o outro é desviado em um ângulo de 90°. O feixe desviado segue para um espelho fixo 

onde é refletido novamente para o divisor de feixe.  Já o feixe que não sofreu desvio segue para 

um espelho que se move a velocidade constante onde também é refletido de volta ao divisor de 

feixes, entretanto, o movimento do espelho varia a trajetória. Ao se encontrarem novamente no 

divisor de feixe se recombinam, mas as diferenças de caminhos óticos entre os dois feixes 

causam interferências construtivas e destrutivas. O feixe combinado contendo os padrões de 

interferência da origem ao interferograma que contém toda energia radiativa proveniente da 

fonte, além de uma ampla faixa de comprimentos de onda. Posteriormente o feixe combinado 

atravessa a amostra que absorve de forma simultânea todos os comprimentos de onda 

(frequências) encontrados em seu espectro infravermelho. O sinal modificado que chega ao 
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detector contém informações sobre a quantidade de energia absorvida em cada número de onda 

[121]. 

 

 

Figura 12: Diagrama esquemático de espectrofotômetros de transformada de Fourier. Fonte: Extraído de [121]. 

 

O procedimento típico para se obter a absorbância ou transmitância de um material nesse 

tipo de equipamento é primeiramente se obter um interferograma de referência de um material 

ativo no infravermelho (normalmente dióxido de carbono ou vapor de água). O interferograma 

é submetido a transformada de Fourier e os dados armazenados no computador do instrumento. 

Posteriormente, a amostra que será analisada é inserida no instrumento e o processo é repetido 

obtendo-se um novo espectro. O software dividi automaticamente o espectro de referência e do 

espectro da amostra gerando o espectro do composto analisado [121]. Um espectro de 

infravermelho é uma apresentação em duas dimensões (absorbância/transmitância versus 

número de onda) das características de absorção de uma molécula que aparece como bandas ou 

picos [120].  

 

4.4. Espectroscopia Raman 

 

A Espectroscopia Raman é uma técnica fotônica baseada no espalhamento inelástico da luz 

que fornece informações eletrônicas e estruturais dos materiais, permitindo sua identificação a 

partir da detecção de modos vibracionais característicos do material em estudo. Esse efeito foi 

observado pelo físico indiano Chandrasekhara Venkata Raman em 1928 e recebeu esse nome 

em sua homenagem [122].  
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 A técnica consiste no estudo do espalhamento gerado ao incidir um feixe de luz 

monocromática sobre um material, gerando interações entre o campo elétrico da luz e o meio, 

onde parte da luz é absorvida, parte é transmitida e parte é respalhada Esse espalhamento se dá 

de duas formas [123]: 

 Forma elástica, espalhamento de Rayleigh, baseado no princípio de conservação da 

energia, a frequência da radiação (ν0) é a mesma antes e depois da interação do fóton 

com a matéria, consequentemente a energia do fóton é a mesma.  

 Forma inelástica, também chamada de efeito Raman, onde o comprimento de onda 

espalhado é diferente do comprimento de onda incidente. Acontece quando o fóton, ao 

retornar ao estado fundamental, adquire um nível energético mais alto ou mais baixo 

quando comparado com seu nível inicial. Neste caso, a frequência do sistema oscilante 

é diminuída ou aumentada em (ν1), esses processos são denominados, respectivamente, 

espalhamentos Stokes e anti-Stokes. 

 

 

Figura 13:  Formas de espalhamento da radiação eletromagnética: (a) espalhamento elático (Rayleigh), (b) 

espalhamento inelástico (região de Stokes), (c) espalhamento inelástico (região anti Stokes). 

Fonte: Extraído de [124]. 

 

A Figura 13 evidencia as formas de espalhamento provenientes da interação entre o 

Fóton e a matéria. A diferença entre a energia do fóton incidente (E = hν0 ) e a energia do fóton 

espalhado E = h(ν0 ± ν1)  corresponde à energia com que os átomos da amostra estão 

vibrando, o que permite descobrir como eles estão ligados [124].  

A técnica permite obter outras informações tais como, a geometria molecular e a 

interação entre as espécies químicas presentes no material. Como resultados das 

medidas, obtém-se um espectro Raman que fornece uma medida direta das energias dos 

modos normais de oscilação de um meio, que dependem intrinsecamente da estrutura cristalina 
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do material. Assim, o espectro vibracional de um dado material será alterado significativamente 

se ocorrer alterações composicionais, o possibilita que a técnica seja empregada para obtenção 

de informações da geometria molecular e a interação entre os elementos químicos presentes no 

material. Em um espectro Raman, o eixo das abscissas registra a diferença entre o número de 

onda da radiação incidente e espalhada, a unidade usual é cm-1. O eixo das ordenadas registra 

a intensidade espectral em unidades arbitrárias (u.a.) [125]. O espectro Raman característico da 

hidroxiapatita pode ser observado na Figura 14. 

 

Figura 14: Espectro Raman da Hidroxiapatita. 

Fonte: Extraído de[126]. 

O espectro Raman apresenta vibrações característica intrínseca de cada material como 

uma "impressão digital", concedendo detalhes estruturais que possibilitam a identificação 

[124]. 

 

4.5. Difração de Raios X (DRX) 

 

Até o início do século XX o conhecimento que se tinha sobre estrutura cristalina era 

bem restrito ou especulativo. Os raios X foram descobertos em 1895 por Roentgen, e se 

tornaram fundamentais no estudo da estrutura cristalina dos materiais, através da interação dos 

feixes de raios X coerentes com a matéria. A técnica de difração de raios X é a mais indicada 

na determinação das fases cristalinas presentes em materiais cerâmicos, isto porque os átomos 

se ordenam em planos cristalinos separados entre si por distâncias da mesma ordem de grandeza 

dos comprimentos de onda dos raios X [127]. 

O fenômeno da difração de raios X ocorre quando o comprimento de onda da radiação 

incidente for da ordem de grandeza do espaçamento interplanar, onde a difração é o resultado 



30 
 

 
 

de radiação espalhada. Para os raios X os átomos são centros de espalhamento.  A Figura 15 

mostra a condição de difração para uma rede cristalina simples. Na difração, os feixes de raios 

X espalhados por planos cristalinos adjacentes precisam estar em fase. Caso contrário, ocorre 

interferência destrutiva de ondas e basicamente nenhuma intensidade espalhada é observada 

[128]. 

 A interferência construtiva do feixe difratado em determinadas direções constitui o 

padrão de difração do cristal e está relacionado tanto à periodicidade cristalina, através dos 

parâmetros de rede, quanto ao tipo e posição atômica dos átomos constituintes na célula 

unitária. Resolver uma estrutura cristalina consiste em, através das direções e das intensidades 

da radiação difratada, encontrar as posições dos átomos na célula unitária, bem com a sua 

natureza química (tipo de átomo e estado de ionização).  

 

 

Figura 15: Difração de raios X por um conjunto de planos cristalográficos a uma distância interplanar d. 

Fonte: Extraído de [128]. 

 

Para que haja uma interferência construtiva é necessário que as condições definidas 

pela lei de Bragg sejam satisfeitas. A lei de Bragg, Equação (6), estabelece uma relação 

geométrica entre o ângulo de difração e a distância entre os planos que a originaram (intrínsecos 

para cada fase cristalina) [127]. 

λ = 2.d.senθ                   (6) 

Nesta expressão, λ é o comprimento da radiação, d é a distância interplanar, e θ o 

ângulo de incidência. Define-se o ângulo de Bragg 2θ como o ângulo entre as direções incidente 

e espalhada. 

É importante ressaltar que a Lei de Bragg é uma condição necessária, mas não o 

suficiente para ocorrência do fenômeno difração, uma vez que define as condições de difração 

apenas para células unitárias primitivas onde os sítios estão localizados nos vértices da célula 

unitária. Células unitárias não primitivas apresentam átomos adicionais posicionados nas 
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arestas, no interior de uma face ou uma célula unitária, que funcionam como centros de 

espalhamentos  adicionais que podem resultar em difração fora de fase em determinados 

ângulos de Bragg [128]. 

A partir das interferências construtivas originadas do processo de difração pode-se obter 

espectros característicos do material, o espectro de raios X característico. Quando se trata de 

um composto com uma fase cristalina conhecida, o seu espectro pode ser comparado com um 

dos  dados  cristalográficos disponíveis para a comunidade científica, como por exemplo PDF 

(Powder Diffraction File), COD (Crystallography Open Database) ou Qualx [128].  

 O equipamento utilizado para obtenção de espectros de raios X é o difratômetro, Figura 

16. Este equipamento é constituído principalmente por um tubo de raios X que incide um feixe 

de radiação em uma amostra; este feixe é difratado e coletado por um detector móvel 

responsável por sua conversão em pulso de tensão enviado para o computador. 

 

 

Figura 16: Esquematização do difratômetro de raios X. 

Fonte: Extraído de [128]. 

 

 

 Como consequência, o feixe difratado coletado pelo detector é expresso através de picos 

que se destacam na linha de base de gráficos de intensidade versus ângulo 2 θ (difratogramas). 

Os picos obtidos representam as reflexões do retículo cristalino com seus respectivos índices 

de Miller e retém informações como intensidade, posição angular 2 θ, distancia interplanar (d). 

Cada composto apresenta parâmetros físicos e difratogramas intrínsecas das fases dos 

componentes de um material, o que permite sua identificação através das posições angulares e 

intensidades dos picos refratados [129]. 

 

 

4.6. Microscopia de Força Atômica (AFM) 
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A Microscopia de Força Atômica (AFM) é uma técnica que fornece imagens de alta 

resolução em três dimensões possibilitando o estudo da morfologia superfície dos materiais, 

sejam eles condutores ou não, em escala nanométrica. Além disso, é uma técnica não destrutiva 

e que não exige preparação prévia da amostra possuindo apenas uma limitação no tamanho da 

mesma devido ao porta amostras [130]. 

  Um microscópio de força atômica é composto basicamente por uma ponta ou sonda 

(cantiléver), que varre a superfície da amostra em estudo. Mede-se a força de interação entre os 

átomos da ponta e os da amostra. As forças podem ser atrativas ou repulsivas e dependem, em 

parte, da natureza da amostra e da ponteira, da distância entre elas, da geometria da ponteira, e 

de qualquer contaminação que houver sobre a superfície da amostra [131]. 

  Esta varredura é feita, por intermédio de um sistema piezoelétrico, com deslocamento, 

nas posições x, y e z com precisão de décimo de Angstrom, o que se dá através da variação da 

tensão aplicada no mesmo [132]. 

Um sistema ótico, com feixe a laser e um fotodetector, determina o quanto o cantiléver 

deflete devido à topografia da amostra. Nos locais onde ocorrem forças atrativas o suporte se 

curva na direção da amostra e nos locais de forças repulsivas ele se curva na direção contrária. 

O laser toca a parte superior do cantilever e sofre deflexões à medida que a topografia da 

amostra muda. Este laser incide sobre o fotodetector que, devido às variações,  Reconstrói a 

imagem por intermédio de software [132]. Na Figura 17 está esquematizado o princípio de 

funcionamento de um microscópio de força atômica. 

 
Figura 17: Esquematização do microscópio de força atômica.  

Fonte: Extraído de [132] 
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 Quanto à geração de imagens no AFM, existem 3 modos de operação: o modo contato, 

o modo não contato e o modo tapping. 

 Modo contato: Usado preferencialmente em amostras duras é o modo mais 

utilizada para a formação de imagens. A distância entre a agulha e a amostra é a 

menor possível, na faixa de distâncias interatômicas. As forças envolvidas são 

as forças de repulsão da ordem de 10-6 à 10-9 N. Neste caso, é de fundamental 

importância um sistema com boa sensibilidade para detectar a deflexão do 

cantiléver. A constante elástica do cantiléver deve ser a menor possível para que 

o mesmo possua boa flexão para que a agulha não danifique a amostra [133], 

[134].  

 Modo não contato: Utilizado em amostras macias porque neste modo a agulha 

não toca a amostra. O cantiléver oscila na sua frequência de ressonância e baixa 

amplitude. Oferece imagens pouco detalhadas devido a amostra não estar em 

contato com a ponta ao longo da varredura [133], [134]. 

 Modo tapping:  O cantiléver vibra, por intermédio de um sistema piezoelétrico, 

próximo a sua frequência de ressonância e com alta amplitude. A agulha oscila 

com a amplitude de vibração, tocando levemente a amostra. Durante uma 

varredura, a oscilação vertical da agulha entra em contato com a amostra por um 

curtíssimo período de tempo e salta para fora da amostra com uma frequência de 

50.000 a 500.000 vezes por segundo. Este modo de operação é muito utilizado 

em amostras poliméricas e materiais biológicos. 

A existência de sujeira na amostra, a umidade relativa do ar, os materiais que compõem 

a amostra e a ponta, e ainda a geometria da ponta podem influenciar na interação ponta- 

amostra. A combinação desses critérios determinam a obtenção de uma boa imagem ou uma 

péssima imagem, pois em alguns casos eles dão origem aos chamados artefatos de imagem, isto 

é, traços falsos que escondem a verdadeira morfologia da superfície da amostra [134]. 

 

4.7. Ensaios de desgaste 

 

 O desgaste pode ser definido como “dano em uma superfície sólida envolvendo perda 

progressiva de massa, causado pelo movimento relativo entre a superfície e o contato com outro 

material ou materiais” [135]. As formas de desgastes mais comuns são o desgaste adesivo, 

desgaste abrasivo, desgaste corrosivo e desgaste por fadiga.  



34 
 

 
 

 Desgaste adesivo: ocorre em superfícies fortemente ligadas e que resistem ao 

deslizamento. Como consequência, deformação plástica e possíveis trincas surgem na 

região de contato.  

 Desgaste abrasivo: definido como o dano causado em uma superfície sólida, envolvendo 

perda progressiva de massa devido ao movimento relativo entre a superfície e o contato 

com um ou mais materiais, bem como o formato e a dureza dos materiais envolvidos no 

processo. 

 Desgaste corrosivo: ocorre remoção de material devido a ação mecânica combinada a 

reações químicas ou eletroquímica no material submetido a meios corrosivos, líquidos 

ou gasosos. Pode ocorrer formação de produtos superficiais com composição diferente 

do material originais, 

 Desgaste por fadiga: causado por repetições cíclicas do deslizamento entre duas 

superfícies. 

 Em um ensaio de desgaste parâmetros tais como a carga aplicada, a área de contato, a 

velocidade de  deslizamento, o tempo de teste, a temperatura, as condições de lubrificação e a 

composição atmosférica devem ser considerados e controlados já que influenciam diretamente 

na perda de material [135]. A partir de um ensaio de desgaste podemos obter informações tais 

como coeficiente de atrito, quantidade e volume de material desgastado, taxa de desgaste. Estas 

informações são de grande importância para projetos sujeitos a ação de agentes mecânicos 

porque a partir deles é possível estimar o tempo de vida do material e fazer previsões a respeito 

de futuras falhas que poderão ocorrer [135]. 

Existem diferentes tipos de ensaios fenomenológicos de desgastes, dentre eles o teste de 

desgaste pino sobre chapa que receberá ênfase por se tratar do ensaio que será realizado nas 

amostras deste trabalho. O equipamento é composto por um pino com ponta arredondada ou 

esférica, o qual é pressionado contra uma chapa plana, como representado na Figura 18. O pino 

realiza um movimento linear e recíproco (vai e vem) sobre a chapa. Como consequência da 

inversão de direção do movimento uma trilha de desgaste é formada permitindo identificar 
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regiões de aceleração e desaceleração do movimento. Os parâmetros que podem variar incluem 

tamanho e forma do pino, carga e velocidade [136]. 

 

Figura 18: Esquematização do ensaio de desgaste pino sobre chapa. 

Fonte: Extraído de  [135]. 

 

 É possível mensurar a taxa de desgaste por meio da determinação do volume perdido 

pela chapa ou através da análise do perfil da trilha de desgaste  [136].  

 

4.8. Ensaio de Riscamento 

 

Várias técnicas são utilizadas para determinar as propriedades mecânicas dos materiais. 

Dentre elas o ensaio de riscamento, também conhecido como scratch test, é um ensaio muito 

utilizado no meio científico e industrial para avaliar a adesão em superfícies revestidas 

principalmente por ser um teste confiável e de fácil execução [137]. Segundo Sociedade 

Americana para Testes de Materiais (ASTM D 907-70) a adesão é definida como “o estado no 

qual duas superfícies estão ligadas através de forças interfaciais que podem por sua vez serem 

constituídas por forças de valência ou forças interligantes ou ainda de ambas”. Estas forças de 

ligação podem ser do tipo van der Waals, eletrostáticas e/ou forças de ligação química (eficiente 

nas interfaces) [138] 

A técnica baseia-se no contato e deslocamento de um indentador de diamante do tipo 

Rockwell C (elemento cônico de ângulo de abertura de 120º com ponta arredondada e raio de 

200 μm) sobre a superfície de um sistema revestido. Durante o ensaio o indentador se desloca 

a uma velocidade, aplicando uma força normal (constante ou progressiva) ao longo de uma 

distância definida até que o destacamento do revestimento ou revelação do substrato ocorra, 

conforme demonstrado na Figura 19 [139].  
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Figura 19: Esquema do ensaio de riscamento (ASTM 1624/05) 

Fonte: Extraído de [137]. 

 

A carga correspondente a falha fornece uma referência quanto a adesão do revestimento 

ao substrato e é denominada carga crítica. Trata-se de um método semi-quantitativo que avalia 

o estado da adesão, onde o valor da carga crítica não é uma medida direta da adesão do filme 

ao substrato [137]. A utilização do ensaio de riscamento para a determinação da aderência é 

mais indicado em casos de revestimentos duros sobre substratos macios, onde os mecanismos 

de falha como destacamentos e trincas seguidos de fraturas interfaciais são ferramentas 

fundamentais para se obter informações sobre a aderência do filme ao substrato[7]. 

As trincas que ocorrem no filme são monitoradas utilizando-se um sensor de emissão 

acústica e a revelação do substrato é observada através de um microscópio óptico. Além desses 

sistemas o equipamento de ensaio de riscamento conta com sistemas de caneta e estilete de 

montagem, sistema de aplicação de força, sistema de aquisição dos dados e gravação e dentre 

outros sistemas de medição conforme mostrado na Figura 20[137]. 

 

 

Figura 20: Esquema do equipamento utilizado no ensaio de riscamento. 

Fonte: Extraído de [137]. 
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 Os resultados de ensaio de risco evidenciam que cada revestimento apresenta 

características distintas de resistência à adesão correlacionando esses resultados com diferentes 

características de cada revestimento. Além disso, o ensaio de riscamento se mostra uma 

excelente ferramenta para analise comportamental da adesão de camadas de revestimentos 

cerâmicos sobre substratos metálicos. 

 

4.9. Polarização potenciodinâmica 

 

 A polarização potenciodinâmica é uma técnica eletroquímica que consiste na 

aplicação de uma variação de potencial em um sistema em equilíbrio a uma taxa específica. É 

muito comum a utilização de curvas de polarização para se obter as taxas de corrosão de 

sistemas metal/eletrólito [140].  Durante um ensaio de polarização potenciodinâmica o 

potencial é varrido a uma taxa constante, iniciando-se no potencial menor ou igual ao potencial 

de corrosão e terminando, geralmente, em potenciais acima do potencial de corrosão. 

Parâmetros tais como a composição da solução, a temperatura, velocidade de varredura do 

ensaio e o tempo de imersão do material na solução antes do início da varredura influenciam 

diretamente a forma das curvas. Os métodos de polarização estão baseados na variação do 

potencial de trabalho e o monitoramento da corrente que é produzida em função do tempo ou 

do potencial. Para apresentação dos resultados na forma de curvas costuma-se dividir a corrente 

pela área do metal exposto à solução, de modo a se trabalhar com o conceito de densidade de 

corrente. [92][141]. 

Através da utilização de um potenciostato é possível controlar adequadamente o 

potencial do eletrodo em relação ao eletrodo de referência, mensurar a corrente de polarização 

e registrá-la em função do potencial com um registrador, como mostra o esquema representado 

na Figura 21, onde ET é o eletrodo de trabalho, ER é o eletrodo de referência e CE é o 

contraeletrodo. As curvas de polarização obtidas neste método exprimem relação entre o 

potencial do eletrodo e a corrente medida no potenciostato, geralmente na escala logarítmica 

[142].  
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Figura 21: Aparato para obtenção das curvas de polarização. 

Fonte: Extraído de [142]. 

 

A Figura 22 apresenta a curva de polarização típica para a liga de magnésio AZ31 em 

solução de NaCl. No desenvolver do ensaio de polarização, o metal se comporta como um 

cátodo quando potenciais abaixo do Ecorr são aplicados. Neste caso, ocorrem reações de redução 

sobre o metal tais como a redução do hidrogênio. Quando da aplicação de potenciais acima do 

Ecorr, o metal comporta-se como anodo e um acréscimo da densidade de corrente é observado 

devido à corrosão do metal. Deste tipo de ensaio é possível obter informações como o potencial 

de corrosão  (Ecorr), potencial de pite (Ep), potencial de passivação, densidade de corrente de 

corrosão (icorr), dentre outros  [143].  A corrente de corrosão pode ser obtida extrapolando os 

referidos ramos lineares da porção catódica e anódica, atingindo um ponto de interseção onde 

os pares coordenados são o potencial de corrosão Ecorr e a densidade de corrente de corrosão 

icorr. Este método é conhecido como extrapolação de Tafel [142]. 
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Figura 22: Curva de polarização potenciodinâmica para a liga de magnésio AZ31. 

Fonte: Extraído de [143]. 

 

5. METODOLOGIA DA PESQUISA 

 

Este capítulo apresenta uma descrição sobre os métodos de preparação dos substratos 

da liga de magnésio AZ31, processo de confecção dos revestimentos de HA/BNNT e BNNS, e 

os detalhes sobre os modos operacionais dos equipamentos utilizados na caracterização das 

amostras produzidas. 

 

5.1. Preparação dos substratos 

  

 Os substratos utilizados para os testes foram obtidos a partir do corte de lingotes da liga 

AZ31 (Goodfellow) Figura 23 (a). Com o auxílio de uma máquina de corte (marca Buehler, 

modelo IsoMet 1000), cuja composição de massa nominal é de 96% Mg, 3% Al e 1% Zn [144]. 

As amostras obtidas apresentam 11,20 mm de diâmetro e 1,4 mm de espessura, Figura 23 (b). 

Posteriormente, as superfícies foram lixadas com lixas de carbeto de sílicio (SiC) granas 400 e 

600, utilizando água e detergente comum a fim de diminuir o atrito entre a superfície dos discos 

e as lixas. O procedimento de lixamento foi realizado até se obter uma superfície com riscos 

em uma única direção. O processo de polimento não foi aplicado pois deseja-se ancoramento 

mecânico do revestimento. Após o lixamento, as amostras passaram por um processo de 
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limpeza em banho ultrassônico (marca Unique, modelo UltraCleaner 1400). Figura 23 (c), onde 

ficaram submersas 10 minutos em acetona, álcool etílico e água, respectivamente.  

 

Figura 23: Processo de preparação dos substratos. (a) lingote da liga de magnésio AZ31, (b) substrato (c) 

limpeza dos substratos. 

 

 Em seguida, realizou-se dois tipos de tratamentos químicos na superfície do substrato 

de liga de magnésio a fim de investigar qual tratamento propicia a deposição de revestimentos 

mais uniforme, com melhor compacidade e maior aderência à superfície, os quais seguem: 

i. Ativação com ácido fluorídrico (HF): os substratos foram imersos em solução de ácido 

fluorídrico (40%) por um período de 10 minutos e secagem com gás nitrogênio, Figura 

24 (a). Este procedimento tem recebido muita atenção devido à formação de uma 

camada protetora contra a corrosão composta majoritariamente por fluoreto de 

magnésio (MgF2) e uma pequena quantidade de hidróxido de magnésio (Mg(OH)2) 

decorrente de substituições de íons F- por íons hidroxilas (OH-) [145][146]. 

ii. Tratamento térmico alcalino: os substratos ficaram imersos em solução 1 M de NaOH 

por um período de 1 hora e uma temperatura de 80°C em banho maria, como na Figura 

24 (b). Este procedimento forma uma camada de Mg(OH)2 que se ligam aos íons de 

cálcio promovendo uma melhor aderência do revestimento de HA [98][147]. 
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Figura 24: Tratamentos superficiais empregados ao substrato de liga de magnésio AZ31. (a) tratamento com 

ácido fluorídrico, (b) tratamento térmico alcalino. 

 

 

5.2. Preparação do eletrólito 

 

 Foi preparada uma solução eletrolítica contendo  5x10−3 M de Ca(NO3)2.4H2O e 

3x10−3 M de NH4H2PO4, obtendo-se a relação estequiométrica de Ca/P é de 1,67 de acordo com 

o valor citado pela literatura [148]. A Tabela 2 mostra a quantidade de reagentes necessária para 

preparar 250 mL de solução. 

 

Tabela 2: Quantidade de reagente utilizados na preparação de 250 mL de solução eletrolítica. 

Reagente Massa(g) 

Ca(NO3)2 0,0860 

NH4H2PO4 0,295 

  

 Com o intuito de prevenir a formação de bolhas no cátodo durante o processo de 

eletrodeposição, foi adicionado à solução peróxido de hidrogênio (H2O2) a 2% v/v [149]. Este 

valor foi definido por Nicomedes [141] que comparou os resultados obtidos na adição de 2% e 

6%, concluindo que os filmes depositados ao percentual de 2% v/v se apresentavam mais 

compactos e uniformes. Ainda, segundo Mota [92], ao adicionar H2O2 na solução ocorre a 

diminuição da taxa de evolução do hidrogênio e, consequente, a diminuição da formação de 

bolhas na superfície do cátodo evitando defeitos no filme. 
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5.3. Procedimento para a eletrodeposição de hidroxiapatita 

  

 Os filmes de hidroxiapatita pura foram depositados sobre substratos da liga de 

magnésio AZ31, pré-tratados conforme descrito na seção 5.1, utilizando eletrodeposição 

pulsada com formada de onda quadrada. O potencial superior foi de –5 V e inferior de 0 V, com   

frequência de pulsos  de 0,2 Hz [141].  Deposições variando o tempo de eletrodeposição em 30 

minutos, 40 minutos e 1 hora foram realizadas com o intuito de, visualmente, observar filmes 

mais homogêneos e com menor propensão de descolamento do substrato. O processo de 

deposição ocorreu à temperatura de 65°C, através da utilização de um banho ultratermostático 

(marca Quimis, modelo 0214S2). 

  O processo de deposição foi realizado em uma célula eletroquímica composta por um 

eletrodo de trabalho (catodo) onde foi fixado o substrato, um eletrodo de grafite que representa 

o contra-eletrodo (anodo) e um eletrodo de calomelano saturado, que corresponde ao eletrodo 

de referência. O processo conta ainda com um agitador magnético responsável por manter 

constante a concentração do eletrólito na superfície do substrato.  

 

5.4. Procedimento para a eletrodeposição de hidroxiapatita com incorporação de 

nanoestruturas de nitreto de boro hexagonal  

 

 Com o intuito de obter filmes de hidroxiapatita com melhores propriedades mecânicas, 

foram adicionados à solução eletrolítica, dois tipos diferentes de nanoestruturas: nanotubos 

nitreto de boro hexagonal (BNNT’s) e nanofolhas nitreto de boro hexagonal (BNNS’s), em 

concentrações variando de 0,1 g/L, 0,01 g/L e 0,001 g/L. As nanoestruturas foram dispersas na 

solução eletrolítica através de banho ultrassônico por um período de 8 a 24 horas, dependendo 

da concentração inserida, e mantidas em suspensão através da agitação magnética. 

  O processo de síntese e caracterização dos BNNT’s e BNNS’s são descritos em [74], 

[150][151]. Devido à presença indesejada de impurezas, ambos passaram pelo procedimento 

de purificação e oxidação descritos em [152]. Os materiais utilizados neste trabalho, segundo 

publicação em [151] e [152],  apresentam a introdução do grupo hidroxila OH- em sua estrutura 

o que lhe permite maior interação com outros compostos.  

 Ambos nanomateriais utilizados neste trabalho, BNNT e BNNS, foram sintetizados 

em períodos seguidos de longa interrupção devido à pandemia mundial de Covid-19. As 

primeiras amostras de BNNT e BNNS foram recebidas em 2019 e com elas foram 

confeccionados os compósitos de HA para as concentrações 0,001 g/L e 0,01 g/L. A segunda 
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remessa de nanomateriais foi recebida em 2020 e com eles foram produzidos os revestimentos 

compósitos de HA com incorporação de 0,1g/L de BNNT e BNNS.  

 

5.5. Medida da espessura do revestimento de hidroxiapatita 

 

Para mensurar a espessura do revestimento de hidroxiapatita as amostras foram cortadas 

em seções transversais e embutidas em moldes de resina, conforme demonstrado na Figura 25. 

As amostras embutidas foram retiradas do molde, lixadas manualmente utilizando lixas 

de carbeto de silício grana de 200, 600, 800,1.200 e 2.000 com o auxílio de água e detergente 

comum visando reduzir o atrito. 

 Por fim, foi realizado o polimento das amostras utilizando pasta de diamante 6 µm, 3 

µm e 1 µm.  

 

 

 
Figura 25: Esquema de embutimento de amostras. 

 

 

 

5.6. Caracterização dos filmes 

 

 Este tópico apresenta uma breve descrição acerca das especificações dos equipamentos 

e parâmetros utilizados para caracterizar os substratos de liga de magnésio AZ31, os filmes de 

HA pura e compósitos (HA/h-BN) quanto a sua morfologia, propriedades anticorrosivas e 

mecânicas segundo as técnicas descritas a seguir. 

 

5.6.1. Análise de rugosidade  
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 A análise de rugosidade superficial, após realização dos tratamentos superficiais da liga 

de magnésio AZ31 em NaOH e HF, foi realizada utilizando um microscópio Bruker MultiMode 

8 SPM. Para tais medidas operou-se o equipamento no modo de contato intermitente com a 

sonda de silício (NSC35/AlBS- Micromash), k=5 - 15 Nm−1 R~10 nm no Laboratório de 

Nanoscopia - Departamento de Física da UFMG coordenado pelo professor Bernardo Neves. 

 

5.6.2. Ensaio de riscamento  

 

A adesão dos revestimentos de HA sobre o substrato de AZ31, com e sem tratamento 

superficial, foi determinada através do ensaio de riscamento do setor de Engenharia de 

Superfícies do SENAI - Belo Horizonte. A realização do ensaio ocorreu segundo a norma 

ASTM C1624 utilizando o equipamento Scratch Tester Anton-Paar RST com penetrador 

Rockwell com 200 μm de diâmetro de ponta. Foram efetuados riscos de 8mm de comprimento, 

com carga progressiva de 2N até 8N e velocidade de 10mm/min.  Os ensaios foram realizados 

em triplicata. 

 

5.6.3. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) 

 

 A análise de microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para observar a 

morfologia da superfície e a espessura dos filmes depositados, bem como a análise EDS para 

identificar a composição química dos mesmos. 

 Devido à hidroxiapatita ser um material cerâmico e, portanto, não condutor, as 

amostras passaram por um processo de metalização com ouro. Micrografias da superfície foram 

obtidas no Centro de Microscopia da UFMG utilizando os microscópios eletrônicos de 

varredura JEOL JSM – 6360LV e QUANTA 3D FEG e também no VEGA3 TESCAN do 

laboratório NANOLAB (Departamento de Engenharia Metalúrgica da UFOP) utilizando um 

MEV modelo Vega3Tescan. 

 A fase secundária BNNT’s e h-BN foi observada no MEV após recobrimento com 

material condutor (ouro). As imagens, cedidas pela professora Edésia Martins Barros de Sousa, 

foram obtidas por um microscópio eletrônico de varredura, modelo SIGMA VP do fabricante 

Carl Zeiss Microscopy, do Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN) e pelo 
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microscópio eletrônico de varredura, modelo Quanta FEG 3D FEI do Centro de Microscopia 

da UFMG. 

 

5.6.4. Microscopia eletrônica de transmissão 

 

 A técnica de microscopia eletrônica de transmissão foi realizada com o objetivo de 

identificar os tipos de nanoestruturas formadas, o número de camadas presentes, o diâmetro dos 

BNNTs e com o propósito de observar características estruturais como os planos cristalinos do 

h-BN e defeitos.  

 As imagens foram obtidas através do microscópico eletrônico de transmissão Tecnai-

G2-20 – SuperTwin FEI a 200 kV, do Centro de Microscopia da UFMG. As amostras foram 

dispersas em acetona e gotejadas no suporte de carbono/cobre (grid), adequado para a técnica.  

 A técnica de espectroscopia de perda de energia de elétrons (EELS) foi realizada 

utilizando um detector juntamente ao microscópio eletrônico de transmissão Tecnai G2-20 – 

SuperTwin FEI do Centro de Microscopia da UFMG. Através da técnica avaliou-se a 

composição química elementar da amostra, uma vez que permite a identificação elementos de 

baixa energia, como boro e nitrogênio.  

 

5.6.5.  Difração de raios X de ângulo rasante  

 

A análise de DRX do pó de HA pura foi realizada no equipamento Bruker D8 Advance 

com radiação CuKα (k= 1,5418 Å), potência de 1600W e detector LINXEYE_XE (192 canais) 

do Laoratório de Conformação Nanométrica da UFRGS. Para essa análise utilizou-se o GIXRD 

(Grazing Incidence X-ray Diffraction) com ângulo de incidência de 1 grau, passo de 0.02 graus, 

10 a 80 graus e tempo de 2 segundos por ponto. O difratograma corresponde ao pó de HA que 

foi obtido através da raspagem do revestimento eletrodepositado sobre o substrato de liga de 

magnésio. A raspagem do revestimento de HA foi necessária pois os intensos picos do 

magnésio estavam mascarando os picos da hidroxiapatita, menos proeminentes.  

 

5.6.6. Espectroscopia na região do infravermelho por transformada de Fourier 

 

 Em virtude de cada molécula exibir um espectro infravermelho característico e único, 

esta técnica é amplamente reconhecida como uma poderosa ferramenta na caracterização de 
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grupos funcionais de moléculas. Nesse sentido, tal técnica foi utilizada a fim de avaliar os 

grupos funcionais presentes nos BNNT’s e BNNS’s. 

 Os espectros na região do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) das 

amostras de nitreto de boro foram obtidos por meio do equipamento Nicolet 6700 da marca 

Termo Scientific no modo transmitância na faixa de número de onda entre 4000 e 400 cm-1, 

com resolução de 4 cm-1 e 128 varreduras. Também foi utilizado o equipamento Vertex 70v, 

do fabricante Bruker, operando no modo transmitância, na faixa de número de onda entre 4000 

e 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1 e 64 varreduras. 

 

5.6.7.  Caracterização por Espectroscopia Raman 

 

 Para investigar os modos de vibração das moléculas e assim confirmar a presença da 

HA e da fase secundária h-BN, as amostras foram avaliadas pela técnica de espectroscopia 

Raman. As medidas foram obtidas utilizando o equipamento T64000 da Horiba, pertencente ao 

laboratório de Espectroscopia Raman da Universidade Federal de Minas Gerais, operando com  

lasers de comprimentos de onda 514 nm e 633 nm e uma lente objetiva com amplificação de 

100x e utilizando na amostra uma potência de 4,0 mW. 

 

5.6.8. Ensaio de Polarização Potenciodinâmica 

 

Os ensaios de polarização potenciodinâmica das amostras de liga de magnésio AZ31 e 

revestimentos de HA, HA/BNNS e HA/BNNT depositados sobre a referida liga foram 

realizados com o potenciostado da Metrohm, modelo Autolab PGSTATI28N do Laboratório de 

Eletroquímica e Difusão do Departamento de Física - ICEB da UFOP. Para esses ensaios, 

utilizou-se uma célula eletroquímica composta por um contra-eletrodo (fio de platina), um 

eletrodo de referência (calomelano) e o eletrodo de trabalho (as amostras em análise) que 

estavam imersos a uma solução salina tamponada com fosfato (solução PBS) aproximadamente 

a 25°C. A solução PBS (pH = 7,72) foi preparada com a dissolução de 8 g/L de NaCl, 0,2 g/L 

KCl, 0,594 g/L de Na2PO4 e 0,2 g/L de KH2PO4 [147].  

As curvas de polarização potenciodinâmica foram realizadas a uma taxa de varredura 

de 0,167 mV/s e faixa de potencial de -2000 mV até o sistema apresentar sobrecorrente [147]. 

Antes de inicializar os ensaios, a célula eletroquímica foi mantida 1 hora em solução PSB para 

estabilizar o potencial de corrosão.  
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5.5.9. Ensaio de Desgaste 

 

Os ensaios de desgaste do substrato de liga de magnésio foram realizados por um 

tribômetro universal UMT, marca Bruker, do Laboratório de tribologia pelo setor ISI – 

Engenharia de Superfícies – Serviço de Aprendizagem Industrial (SENAI) em Belo Horizonte 

– MG. Para os ensaios dos revestimentos de HA, HA/BNNT e HA/BNNS utilizou-se o 

tribômetro CETR modelo UMT3 do Núcleo de Laboratório de Biomateriais e Tribologia no 

Instituto Nacional de Metrologia Normalização e Qualidade Industrial – INMETRO. Todos os 

ensaios de desgaste realizados foram do tipo recíproco, com aparato tipo pino sobre chapa, 

operando a condições ambiente e ausência de lubrificante. Os parâmetros de desgaste foram os 

seguintes: carga normal de 2 N, velocidade de deslizamento de 2 mm/s, comprimento da trilha 

de 2mm e tempo total de 10 min. Como contracorpo utilizou-se esfera de alumina com diâmetro 

de 6,35 mm. Todos os ensaios foram realizados em triplicata. As imagens das trilhas foram 

registradas pelo microscópio óptico X em colaboração com a professora Ive Silvestre de 

Almeida do Departamento de Física - UFOP. 

 

6. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

 Neste capitulo serão apresentados e discutidos os melhores parâmetros para a 

eletrodeposição de hidroxiapatita e sua adesão ao substrato assim como os obtidos a partir das 

técnicas de caracterização supracitadas para a análise das fases secundárias, dos parâmetros 

para a eletrodeposição de hidroxiapatita e das características morfológicas, propriedades 

anticorrosivas e mecânicas dos revestimentos de HA e compósitos HA/BNNT e HA/BNNS.  

 O fluxograma da Figura 26 ilustra a ideia de como serão abordados os resultados. 
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Figura 26: Fluxograma de apresentação dos resultados. 

 

6.1. Caracterização dos nanomateriais 

 

6.1.1. Microscopia eletrônica de transmissão dos nanotubos (MET) 

 

  A microscopia eletrônica de transmissão foi utilizada com o intuito de analisar 

detalhadamente as microestruturas dos nanotubos de nitreto de boro hexagonal (BNNT) e 

nanofolhas de nitreto de boro hexagonal (BNNS). A micrografia da Figura 27 mostra os BNNT 

em alta e baixa resolução da amostra recebida em 2019. 

 

Figura 27: Micrografias ao MET da amostra BNNT-OH (a) baixa resolução, (b) alta resolução e (c) espaçamento 

interplanar médio de amostras recebidas em 2019. Fonte: Extraído de [152] 
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 Ao analisar as micrografias observa-se a presença de nanotubos retos e com estruturas 

ocas o que comprova que não se trata de fios. O diâmetro interno dos BNNT é da ordem de 60 

nm e as paredes da estrutura aproximadamente 22 nm. As imagens também possibilitaram 

observar que o produto sintetizado apresentou variação na distribuição de seus diâmetros. É 

importante ressaltar que o diâmetro dos nanotubos são influenciados por fatores tais como 

temperatura e tempo de crescimento e também está associado ao tamanho das partículas do 

catalisador [152].  

Como evidencia a imagem em alta resolução, Figura 27 (b), o material sintetizado 

apresenta padrões de franjas paralelas no sentido longitudinal do tubo, indicando que os 

nanotubos possuem paredes múltiplas. Nota-se que as paredes estão organizadas de forma 

relativamente uniforme e com espaçamento interplanar médio estimado em 3,4 Å, Figura 27 

(c). Alguns estudos mostram que este valor indica alta cristalinidade da amostra no plano de h-

BN [152][153][154]. 

 A imagem em alta resolução também permite observar a presença de uma camada com 

coloração mais clara sob as paredes paralelas do tubo (região mais escura), o que pode ser 

indício da efetiva incorporação dos grupos OH durante o processo de purificação, já que se 

espera a interação da hidroxila com o boro presente na superfície do tubo [152]. Sendo assim, 

renomeamos nossos nanomateriais para BNNT-OH e BNNS-OH 

A Figura 28 refere-se às imagens MET obtidas do BNNS-OH após o processo de 

purificação e evidencia que ocorreu sobreposição de inúmeras monocamadas de BN. Essa 

ocorrência deve-se ao fato das formas excepcionalmente finas, assim as camadas de BNNS-OH 

são altamente transparentes ao feixe de elétrons [151][155]. Sendo assim, as áreas mais claras 

e de maior transparência da Figura 28 correspondem a um menor empilhamento, ou seja, poucas 

camadas de folhas de BN enquanto as regiões mais escuras indicam um maior empilhamento 

de folhas  [151]. 
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Figura 28: Imagens de MET da amostra de BNNS-OH após o processo de purificação. Lote recebido em 2019 

 

6.1.2 . Microscopia eletrônica de varredura e espectroscopia de energia dispersiva (MEV 

e EDS) 

 

 A Figura 29 refere-se às imagens de microscopia eletrônica de varredura dos BNNT-

OH obtidos via CVD, e após o processo de purificação e oxidação no ano de 2019.  
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As imagens evidenciam a formação de estruturas cilíndricas alongadas que sugerem a 

formação de tubos. Entretanto, observa-se que o produto sintetizado apresentou inconstâncias 

na distribuição de seus diâmetros sendo assim, um estudo estatístico utilizando o programa 

Quantikov foi realizado com o intuito de calcular o diâmetro médio dos BNNT’s. Foram 

selecionados 85 pontos e diâmetro médio dos nanotubos foi estimado em 124±64 nm. As 

Figuras 29 (a) e (b) indicam a presença de partículas irregulares de BN sugerindo que o material 

não possui pureza elevada quanto as fases e morfologia. Neste sentido, pondera-se que fatores 

como temperatura e concentração dos reagentes implicam na qualidades e diâmetro dos tubos 

formado o que esclarece a presença  de folhas de BN no material analisado [152]. 

 Observa-se através da imagem da Figura 29 a presença de alternância de morfologias 

de tubos contorcidos e tubos retos. Esta variedade pode estar associada ao período de 

crescimento onde tempos maiores de crescimento promovem a alteração da estrutura curva para 

Figura 29: Micrografias ao MEV da amostra sintetizada em 2019 (a) BNNT sem purificar com aumento de 

2000x (b) BNNT sem purificar com aumento de 4000x (c) BNNT-OH com aumento de 2000x (d) BNNT-OH 

com aumento de 5000x. Fonte: Extraído de [152] 
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a formação de tubos mais lineares [152][153].  Estudos mostram que outros fatores intimamente 

associados à morfologia dos nanotubos são a temperatura de crescimento e proporção molar 

dos precursores do BNNT. Os autores relatam que produtos sinterizados à 1200, 1300 e 1400 

°C formavam tubos longos e retos enquanto baixas proporções molares  dos óxidos metálicos 

favoreciam à formação de tubos emaranhados, o que é coerente com a proporção molar dos 

precursores de BNNT utilizados neste trabalho, onde a concentração de boro amorfo foi 

superior à dos catalisadores, próxima de 3 mols de boro amorfo : 1 mol de catalisadores  

[152][156]. 

 As micrografias da Figura 29 (c) e (d) mostram que o procedimento de purificação e 

introdução do grupo hidroxila eliminou partículas diferentes aos BNNT’s as quais são oriundas 

do processo de síntese. É importante ponderar que o BNNT-OH não apresenta alterações em 

sua morfologia após serem submetidos a processos térmicos e químicos, o que comprova que 

o procedimento de purificação não altera o formato cilíndrico dos BNNT’s. As micrografias 

também evidenciam redução da presença de folhas de BN na amostra [152].  

A análise de espectroscopia de energia dispersiva pontual (EDS) foi realizada a fim de 

identificar a composição química e avaliar a eficiência dos processos de purificação e 

funcionalização dos BNNT’s sintetizados no ano de 2019. A Figura 30 e 31 mostram os 

espectros EDS obtidos para as amostras de BNNT e BNNT-OH, respectivamente. 

 

 

Figura 30: Espectro EDS da amostra BNNT recebida em 2019 

Fonte: Adaptado de [152] 
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Figura 32: Composição química das amostras de BNNT e BNNT-OH recebidas em 2019.  

Fonte Extraído de  [152].  

 

Os espectros EDS obtidos das amostras de BNNT e BNNT-OH comprovam a presença 

dos elementos químicos nitrogênio e boro em ambos os materiais. Além destes, o espectro EDS 

para a amostra de BNNT, Figura 32, também detecta a presença de ferro e magnésio que são 

elementos químicos constituintes dos catalisadores utilizados na síntese dos nanotubos de 

nitreto de boro [152]. 

Como esperado, através do espectro da amostra de BNNT-OH, é possível verificar uma 

redução expressiva da intensidade do pico referente ao magnésio e ausência dos picos atribuídos 

ao ferro, o que evidencia que o processo de purificação ocorreu de forma eficiente. A presença 

do elemento químico oxigênio é observada de maneira mais intensa nos BNNT quando 

comparado aos BNNT-OH o que pode estar associado à presença de óxidos metálicos 

provenientes dos catalisadores não reduzido, principalmente MgO [152].  

A presença de um pico intenso referente ao ouro nos dois espectros é proveniente do 

processo de metalização pelos quais passaram as amostras de BNNT e BNNT-OH. Os espectros 

Figura 31: Espectro EDS da amostra BNNT-OH recebida em 2019. 

Fonte: Adaptado de [152]. 
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também detectaram a presença de alumínio possivelmente derivado do substrato de alumina 

utilizado na síntese, e silício material constituinte do porta amostra [117]. 

A Figura 33 refere-se às imagens de MEV da amostra de BNNT-OH sintetizada no ano 

de 2020. Identifica-se que a morfologia predominante é de material amorfo e que o crescimento 

dos tubos ocorre de forma escassa, como pode ser observado pelas indicações das setas nas 

Figuras 33 (a) e (b). Nas imagens de maior magnificação, Figuras 33(b) e (c), identifica-se 

também a presença de regiões com aglomerados de folhas de BN. De forma geral, as 

micrografias indicam que a síntese dos nanotubos realizada em 2020 foi pouco eficaz e que 

estudo e o aperfeiçoamento do processo de síntese são necessários para se obter maior 

rendimento e padronização da produção do BNNT. 

 
Figura 33: Micrografias ao MEV da amostra de BNNT-OH sintetizada em 2020. 

 

É importante ressaltar que a síntese dos BNNT’s foi comprometida por diversos fatores 

tais como a interdição do forno devido a defeitos na resistência elétrica, problemas na rede de 

amônia e a falta de um rotâmetro específico para amônia impediram o controle de um dos 

parâmetros primordiais para a síntese. Além disso, o início da pandemia de Covid 19 e a adoção 

de medidas restritivas impediram o acesso aos laboratórios dificultando a busca de soluções 

que viabilizassem o aprimoramento da produção dos BNNT’s. 
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A Figura 34 apresenta as imagens ao MEV da amostra de BNNS-OH, sintetizadas em 

2019, onde é possível verificar, a partir das imagens em maior ampliação (Figura 34 (b), (c) e 

(d)), que ocorreu um empilhamento de várias folhas de BN; este resultado corrobora com as 

imagens visualizadas ao MET [151]. 

 

Figura 34: Imagens de MEV da amostra de h-BN, sintetizada em 2019, em diferentes ampliações. 

 A Figura 35 reforça a hipótese que as nanofolhas de h-BN estão empilhadas umas sobre 

as outras; as setas vermelhas, Figura 35 (b), apontam para as regiões onde é possível a  

identificação de várias camadas sobrepostas deste material [151]. 

 

 

Figura 35: Sobreposição de nanofolhas de h-BN, amostra sintetizada em 2019. 
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As Figuras 36 (a) e (b) apresentam as micrografias de MEV da amostra de BNNS-OH 

sintetizada no ano de 2020. As imagens evidenciam a formação de um material homogêneo 

composto pela sobreposição e empilhamento de várias camadas de folhas de h-BN, assim como 

observado nas amostras sintetizadas em 2019. Com maior ampliação, Figura 36 (b), observa-se 

novamente o empilhamento de camadas muito finas BN. 

 

Figura 36:  Imagens de MEV da amostra de BNNS-OH, sintetizada em 2020. 

 

6.1.3. Espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier  

 
 

 A Figura 37 mostra os espectros obtidos a partir da técnica FTIR, na região de número 

de onda compreendida entre 4000 e 300 cm -1, possibilitando a análise dos grupos funcionais 

pertencentes ao BNNT e BNNT-OH recebidos em 2019. 

 

Figura 37: Espectros infravermelho do BNNT e BNNT-OH. Fonte: Adaptado de [152]. 
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 É possível observar nos dois materiais a presença de uma banda forte e assimétrica na 

região de 1382 cm-1 atribuída à vibração de estiramento da ligação de B-N (ν B-N) e de uma 

banda menos intensa, em 809 cm-1, referente à vibração da deformação angular B-N-B (δ B-N-

B). A literatura mostra valores de bandas próximos aos encontrados para os materiais utilizados 

neste trabalho [152][157][158].  

É possível notar que a banda localizada em 1382 cm-1 apresenta dois ombros, um deles 

em aproximadamente 1545 cm-1 mais evidente no BNNT-OH e outro na região de 1000 cm-1. 

Lee e colaboradores observaram a presença de duas bandas intensas localizadas em 

aproximadamente 1369 cm-1 e 1545 cm-1. Os autores sugerem que estas bandas estão associadas 

à dobra da folha de BN para formar o tubo. A banda mais forte, em 1369 cm -1 atribuída vibração 

longitudinal da folha ou ao longo do eixo do tubo pertence ao modo óptico transversal (TO). 

Por sua vez, a banda localizada em 1545 cm-1 é referente ao estiramento da rede h-BN ao longo 

das direções tangenciais e ocorre apenas em BNNT’s com alta cristalinidade. Sendo assim, o 

modo vibracional localizado nesta região sugere que as amostras apresentam um bom grau de 

cristalinidade, principalmente a amostra de BNNT-OH onde este braço apresenta maior 

evidência. Esta análise corrobora com os resultados encontrados na microscopia eletrônica de 

alta resolução para os BNNT-OH. Este mesmo estudo aponta para a presença de uma banda em 

809 cm-1 atribuída à vibração radial dos átomos de nitrogênio e boro [152][157]. 

 Além das bandas já mencionadas características do h-BN, é possível observar nos 

espectros do BNNT e BNNT-OH uma banda na região de 3419 cm-1 referente ao estiramento 

do grupo funcional OH. Entretanto é possível observar a presença dessa banda antes mesmo da 

funcionalização dos BNNT. O espectro do BNNT também apresenta bandas inferiores a 700 

cm-1. Esta região é característica de banda associadas a óxidos metálicos e metais o que sugere 

a presença dos catalisadores MgO e Fe2O3 e produtos oriundos de sua redução utilizados na 

síntese do BNNT [152]. 

 A Figura 38 apresenta o espectro FTIR obtido para a amostra de BNNS-OH após o 

processo de purificação. 
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Figura 38: Espectro do h-BN após o processo de purificação. 

 

  Na literatura a presença as bandas nas regiões 1369-1390 cm-1 e 805-815 cm-1, como 

mencionado anteriormente, são atribuídas à vibração de estiramento da ligação de B-N (ν B-N) 

e de uma banda menos intensa, em 809 cm-1, referente à vibração da deformação angular B-N-

B (δ B-N-B). No espectro de FTIR da amostra BNNS-OH nota-se que essas bandas sofreram um 

deslocamento para 1343 cm-1 e 761 cm-1 o que pode estar atrelado ao número de camadas ao 

empilhadas do nanomaterial [151][159]. Além disso, esse deslocamento pode indicar uma 

alteração considerável nas vibrações de rede devido à introdução do grupo hidroxila durante o 

processo de funcionalização. Na região de 3400 cm-1 é atribuída ao estiramento da ligação B-

OH também correspondendo a um indício do procedimento de funcionalização com grupos 

hidroxilas [151][160]. A banda em 929 cm-1 identificada como um ombro demanda maiores 

investigações. A hipótese é que ela esteja associada ao modo de flexão fora do plano da ligação 

B-O-B [159]. 

 

6.1.4. Espectroscopia Raman  

 

  A Figura 39 mostra os espectros Raman das BNNS’s e dos BNNT’s após o processo 

de funcionalização. É importante ressaltar que as nanoestruturas foram sintetizadas em períodos 

diferentes, os espectros da Figura 39 (a) e (c) são respectivamente, referentes às BNNS’s e aos 
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BNNT’s sintetizados em 2019. Os espectros exibidos nas Figuras 39 (b) e (d) pertencem às 

BNNS’s e aos BNNT’s sintetizados em 2020.   

 

 

Figura 39: Espectros Raman dos nanomateriais (a) BNNS-OH sintetizado em 2019, (b) BNNS-OH sintetizado 

em 2020, (c) BNNT-OH sintetizado em 2019, (d) BNNT-OH sintetizado em 2020. 

 Os espectros Raman das nanoestruturas (BNNT-OH e BNNS-OH) apresentam aspectos 

diferentes o que evidencia as sínteses propiciaram materiais com características distintas, porém 

todos exibem um modo de vibração à 1370 cm-1 (representado por ●). O pico encontrado nesta 

região é identificado como uma banda característica da estrutura hexagonal de nitreto de boro 

referente ao modo fônon E2g (modo de alongamento  BN no plano de h-BN) indicando a 

eficiência do processo de síntese dos nanomateriais de h-BN de estrutura hexagonal [13]. Nos 

espectros das Figuras 39 (a), (c) e (d) este pico é seguido de forte luminescência entre 1500-

2500 cm-1, o que dificulta sua evidência  como relatado por Gorbachev [161].  
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O processo de síntese e funcionalização interferem diretamente nas características dos 

nanomateriais recebidos. Referências na literatura mostram que o pico intrínseco do nitreto de 

boro hexagonal (h-BN) encontra-se a 1367 cm-1, oscilando ligeiramente para frequências mais 

altas ou mais baixas se o material for policristalino, o tipo de estrutura no qual se apresenta 

também interfere na localização do pico, o nanotubo por exemplo pode oscilar em até 5 cm-1 

[162]. A intensidade deste pico é proporcional ao número de camadas tornando-se 

gradativamente maior com acréscimo do número de camadas como observado segundo as 

referências [163][164][165]. Considerando essasobservações, a Figura 39 (b) mostra um pico 

intenso para o BNNS sugerindo que este material apresenta camadas sobrespostas, este 

resultado corrobora com as imagens visualizadas ao MET que também evidenciou várias 

camadas de h-BN empilhadas. Devido a este fato, Gorbachev  [161] afirma ainda que o modo 

fônon E2g referente ao nitreto de boro hexagonal é análogo à banda G do grafeno, uma vez que 

a intensidade de ambas as bandas é proporcional ao número de camadas do material [161].  

Ainda que todos os espectros apresentem a banda característica da estrutura hexagonal 

de nitreto de boro referente ao modo fônon E2g é notório a diferença entre os espectros das 

amostras sintetizadas em 2019 e 2020. Devido ao agravamento e imposição de medidas 

restritivas, as atividades nos laboratórios foram suspensas dificultando a busca por problemas 

enfrentados durante a síntese das nanoestruturas. Este fato dificultou o desenvolvimento da 

produção dos materiais fornecidos a partir da colaboração com a professora Edésia do CDTN. 

Ressalta-se que problemas operacionais com o forno utilizado no processo prejudicando o 

ajuste de rota e a execução de novas sínteses do BNNT. 

6.2. Análise morfológica, química e de adesão dos revestimentos 

 

6.2.1. MEV e EDS dos revestimentos de hidroxiapatita pura 

 

Inicialmente, com o intuito de definir os padrões para a obtenção de revestimentos de 

hidroxiapatita mais uniformes, com melhor compacidade e maior aderência à superfície do 

substrato da liga de magnésio AZ31, foi proposto dois tipos de tratamento para a superfície da 

liga:   

i. tratamento ácido utilizando ácido fluorídrico (HF) 40%, 

ii. tratamento térmico alcalino utilizado NaOH. 

 

Também foi sugerido diferentes tempos de eletrodeposição: 30, 40 e 60 minutos.  Os 

demais parâmetros foram mantidos constante durante a eletrodeposição sendo eles: potencial 
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superior de -5 V e inferior de 0 V, frequência de pulsos de 0,2 Hz, temperatura de 65 °C, pH 

igual a 4,62 e 2% H2O2. Estes parâmetros foram previamente definidos por Mota e Nicomedes 

[141][166]. 

Na Tabela 3 estão descritos o tempo de eletrodeposição para cada tratamento realizado 

na superfície do substrato, bem como o nome das amostras obtidas a partir da variação destes 

parâmetros. 

  

Tabela 3: Nome das amostras obtidas a partir de diferentes tempos de eletrodeposição e diferentes tipos de 

tratamento de superfície. 

Tempo de 

eletrodeposição  

(minutos) 

Amostra submetida a tratamento de 

HF 40%   

Amostra submetida a tratamento 

térmico alcalino 

 30 HAHF30 HANa30 

40 HAHF40 HANa40 

 60 HAHF60 HANa60 

 

As micrografias das amostras depositadas por um tempo de 30 minutos sobre os dois 

diferentes substratos tratados (tratamento ácido e alcalino) estão apresentadas na Figura 40.  

Observa-se um grande número de trincas nos revestimentos, sendo que nos revestimentos 

depositados sobre substrato tratado em meio alcalino apresentam uma menor incidência de 

trincas e, de forma geral, as trincas são mais finas. 

Imagens ao MEV de depósitos de HA obtidos durante 40 min sobre magnésio com os 

dois diferentes tipos de tratamento superficial são apresentadas na Figura 41. Novamente, uma 

grande incidência de trincas em ambos os depósitos é observada. Entretanto nos depósitos 

obtidos sobre substrato tratado alcalinamente as trincas aparentemente são mais superficiais. 
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Figura 40:  Micrografias com ampliação de 500x das amostras HAHF30 e HANa30 submetidas a tratamento 

com HF e tratamento térmico alcalino, respectivamente. 

 

Figura 41: Micrografias das amostras HAHF40 e HANa40 (a) Tratamento com HF e ampliação de 500x (b) 

tratamento térmico alcalino e ampliação de 500x (c) Tratamento com HF e ampliação de 1000x (d) tratamento 

térmico alcalino e ampliação de 1000x. 

 

Ampliando as imagens (Figura 41 c e d) é possível observar trincas mais rasas quando 

do tratamento alcalino e a formação de placas de HA cobrindo trincas mais finas situadas abaixo 

das placas superiores.  
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Depósitos obtidos durante um tempo de 60 minutos apresentaram visualmente uma 

camada mais espessa de revestimento. Algumas dessas amostras estavam visualmente 

descamando devido à alta tensão interna dos revestimentos que aumenta à medida que a 

espessura do revestimento aumenta. Isso pode ser explicado pela a diferença de coeficiente de 

dilatação térmica entre o revestimento de HA (coeficiente de dilatação térmica igual a 14,1x10-

6 K-1 ) e o substrato da liga de magnésio AZ31 (coeficiente de dilatação térmica igual a 2,6x10-

5 K-1). Essa diferença de coeficientes é responsável  pelo surgimento de trincas e diminuição da 

adesão do revestimento [167][168][169]. À medida que se aumenta a espessura de um 

revestimento, a tensão interna aumenta e, por consequência, a adesão ao substrato é prejudicada. 

 A Figura 42 mostra as micrografias das amostras depositadas por um tempo de 60 

minutos sobre os dois diferentes substratos tratados (tratamento ácido e alcalino). 

 

 

Figura 42: Micrografias com ampliação de 500x das amostras HAHF60 e HANa60 submetidas a tratamento com 

HF e tratamento térmico alcalino, respectivamente. 

Mais uma vez é possível observar que o tratamento térmico alcalino favoreceu a 

formação de placas de HA abaixo das trincas.  

Análise de espectroscopia de energia dispersiva pontual e por mapeamento foi realizada 

a fim de identificar a composição química e mapear a distribuição dos elementos químicos 

presentes na amostra conforme apresentado nas Figuras 43 e 44.  

Como pode ser visto na Figura 43, os elementos típicos da HA foram identificados, mais 

precisamente Ca, P e O. A razão Ca/P foi estimada em torno de 1,89, valor maior que valor 

padrão de 1,67 da hidroxiapatita estequiométrica citado na literatura [170][171]. Estudos 

mostram que a relação Ca/P é considerada um fator importante pois as propriedades mecânicas 

e a taxa de biodegradação dependem fortemente dele [172][173][174]. Esse aumento pode estar 

relacionado à formação de óxido de cálcio (CaO) e/ou Ca(OH)2 durante o processo de 
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eletrodeposição, sabe-se que esse compostos são altamente solúveis em solução aquosa o que 

pode tornar o revestimento mais susceptível à degradação [175]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 43: Espectro EDS  mostrando os elementos químicos identificados na amostra de HA pura. 

 

A Figura 44 mostra o mapeamento dos elementos identificados. É possível observar 

uma distribuição bastante homogênea dos elementos com pequena exceção do cálcio que tende 

a concentrar na borda das trincas. 

 

Figura 44: Microanálise EDS por mapeamento do revestimento de HA. 
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Imagens ao MEV de seção transversal das amostras foi realizado para estimativa da 

espessura dos revestimentos. A amostra HANa40 apresenta espessura média do revestimento 

de aproximadamente 28,25 µm, Figura 45. Aparentemente, na imagem supracitada o 

revestimento aparenta ser bastante denso e sem incidência de trincas ao longo de sua seção 

transversal, o que é de grande interesse para a resistência à corrosão. 

 

Figura 45: Espessura do filme de hidroxiapatita visualizado ao MEV 

 Devido à falta de definição na interface substrato/revestimento da imagem, realizou-se 

a microanálise EDS por mapeamento na Figura 45 (ver Figura 46). 

                    

Figura 46: Mapeamento EDS da seção transversal do revestimento de hidroxiapatita. 
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A microanálise detectou a presença dos elementos químicos fósforo (P) e cálcio (Ca) e 

confirmou que a espessura analisada trata-se do revestimento de HA.  

6.2.2. Ensaio de Adesão 

 

A adesão é considerada como a força capaz de unir as duas superfícies [176]. As 

características de superfície importantes que podem contribuir para a força de união (adesão) 

são: (i) a existência de grupos químicos polares ou agentes de acoplamento nas superfícies que 

estão disponíveis para ligação; (ii) rugosidade da superfície, responsável pelo intertravamento 

mecânico [177].  

Com o objetivo de verificar mudanças na rugosidade da superfície do magnésio após o 

tratamento superficial em 40% HF ou NaOH, análises de AFM foram realizadas nas amostras 

segundo apresentado na Figura 47. Com estes tratamentos superficiais é esperado uma melhor 

adesão do revestimento de HA ao substrato de liga de magnésio, seja ela por ancoragem química 

através da formação de uma camada Mg(OH)2 que se liga aos íons de cálcio promovendo uma 

melhor aderência do revestimento de HA  ou física onde a rugosidade da superfície promove 

um melhor intertravamento mecânico do revestimento ao substrato. Isso porque o 

aprimoramento da adesão entre o substrato metálico e o revestimento cerâmico é primordial 

para evitar o desprendimento do revestimento que resulta em respostas clínicas adversas aos 

implantes e ao tecido circundante [176] [178].  
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Figura 47: Rugosidade dos substratos de liga de magnésio AZ31 com e sem tratamento superficial. 

 

Das imagens obtidas ao microscópio de força atômica apresentadas na Figura 45 

estimou-se a rugosidade da superfície sem tratamento em <σ>= 6,27 nm, Figura 45 (c). Após 

os tratamentos superficiais em HF e NaOH observa-se um aumento dos valores de rugosidade 

para <σ>= 17,6 nm (Figura 45 (f)) e <σ>= 15,5 nm (Figura 45 (i)), respectivamente. Estes 

valores indicam que ambos os tratamentos superficiais possuem potencial para promover 

melhoria no intertravamento mecânico do revestimento HA na superfície do substrato da liga 

de magnésio.  

  A Figura 48 mostra os revestimentos de hidroxiapatita depositados sobre o substrato de 

liga de magnésio sem tratamento (a), com tratamento de HF (b) e 40% e tratamento térmico 

alcalino (c), respectivamente. 

 

 

Figura 48: Imagens dos revestimentos  de hidroxiapatita eletrodepositadas por um período de 40 minutos sobre 

substrato de magnésio: (a) sem tratamento (b) tratamento com HF (40%) (c) tratamento térmico alcalino NaOH). 
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Visualmente observa-se que o tratamento térmico alcalino proporcionou revestimento 

de HA mais uniforme, mais claro e homogêneo.  

Para avaliar a adesão dos revestimentos realizou-se o ensaio de riscamento, uma técnica 

tradicionalmente usada para caracterização mecânica de sistemas revestidos, que permite a 

análise do comportamento adesivo entre o revestimento e o substrato. O objetivo desta análise 

concentra-se em avaliar a carga crítica no momento da falha dos revestimentos depositados, 

uma vez que a carga crítica é considerada como uma estimativa da força de adesão do 

revestimento ao substrato [179].  

A tabela 4 apresenta os valores médio de carga crítica dos revestimentos de HA 

depositados em substrato sem tratamento e nos substratos submetidos ao tratamento em HF e 

NaOH: 

Tabela 4: Valores de carga crítica dos revestimentos de HA eletrodepositados sobre substrato de liga de 

magnésio sem tratamento superficial e com tratamento superficial de HF (40%) e tratamento térmico alcalino. 

Tratamento superficial da liga de magnésio Carga Crítica (N) 

Sem tratamento 3,30 

Tratamento em HF (40%) 3,27 

Tratamento térmico alcalino 3,67 

 

De acordo com os valores de carga crítica, constata-se que os revestimentos depositados 

sobre o substrato sem tratamento superficial e com tratamento em HF falharam anteriormente 

em relação ao revestimento depositado em substrato com tratamento térmico alcalino, ou seja, 

quanto maior a carga crítica mais adesivo é o revestimento ao substrato. 

 Dos resultados obtidos, aparentemente a melhoria da aderência do revestimento de HA 

não está relacionada apenas com o aumento da rugosidade, mas também com a possível 

formação de uma camada com grupos químicos ativos. Quando a liga de magnésio AZ31 é 

submetida ao tratamento térmico alcalino, duas reações químicas acontecem (Eqs. (1) e (2) ), 

pelas quais uma camada de hidróxido de magnésio (Mg (OH) 2) é formada [147]:  

Mg + 2H + = Mg 2+ + H 2                   (1) 

Mg 2+ + 2OH - = Mg (OH) 2                     (2) 

Zhao e colaboradores sugerem que em solução alcalina, a formação de íons de magnésio 

e bolhas de hidrogênio (Eq. (1)) é mais lento do que  a formação da camada de  Mg(OH)2 (Eq. 



69 
 

 
 

(2)). Isso significa que a taxa de crescimento da camada está relacionada com a concentração 

de íons de OH- [147]. Os grupos ativos de OH- da camada de Mg(OH)2, segundo Guan e 

colaboradores,  se ligam facilmente aos íons de Ca2+, favorecendo uma melhoria da aderência 

do revestimento de HA ao substrato, além de promover uma elevação na taxa de crescimento 

do tecido ósseo sobre a superfície da liga e aumentar significativamente a resistência à corrosão 

da liga no fluido corporal simulado [180]. 

Ratificando os resultados obtidos ao MEV, os resultados das análises AFM e de risco 

também contribuíram para a escolha do revestimento obtido sobre substrato tratado 

termicamente em meio alcalina, com deposições de 40 minutos para a incorporação de 

nanoestruturas já que, devido à formação de placas sobre trincas inferiores, as mesmas podem 

auxiliar na prevenção da corrosão do substrato. 

 

6.2.3. MEV e EDS dos revestimentos compósitos 

 

Com o objetivo de aprimorar as propriedades dos revestimentos de HA, as BNNS’s e 

os BNNT’s foram incorporados a matriz do revestimento. Ambos os nanomateriais foram 

adicionados à solução eletrolítica em diferentes concentrações: 0,001 g/L, 0,01 g/L e 0,1 g/L. 

É importante ressaltar que os revestimentos compósitos com incorporação de 0,001 g/L e 0,01 

g/L foram confeccionados com as BNNS’s e os BNNT’s sintetizados em 2019. Já o 

revestimento com incorporação de 0,1 g/L foi produzido a partir das amostras de BNNS e 

BNNT sintetizadas em 2020. Como discutido nos tópicos 6.1.2 e 6.1.4, as duas sínteses 

produziram BNNS e BNNT com características diferentes o que influenciou diretamente nas 

propriedades dos revestimentos compósitos como será apresentado no decorrer deste trabalho. 

Para a produção dos revestimentos os substratos receberam o tratamento térmico 

alcalino que se mostrou mais eficaz para a adesão dos revestimentos como discutido no tópico 

6.2.2. Foi utilizado um tempo de eletrodeposição de 40 minutos, parâmetros definidos 

anteriormente para a eletrodeposição de HA pura, que se mostrou mais efetivo para a produção 

de revestimentos mais compactos e com menor incidência de trincas. Os demais parâmetros 

foram mantidos na eletrodeposição sendo eles: potencial superior de -5 V e inferior de 0 V, 

frequência de pulsos de 0,2 Hz, temperatura de 65 °C, pH igual a 4,62 e 2% v/v de H2O2.  

As Figuras 49 e 50 apresentam as micrografias dos revestimentos HA pura e HA com 

incorporação de 0,001 g/L de BNNS e BNNT em diferentes aumentos.  
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Figura 49: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de 0,001 g/L de BNNS (a) revestimento 

de HA pura com ampliação de 500x (b) revestimento compósito HA/BNNS com ampliação de 500x (c) 

revestimento compósito HA/BNNS com ampliação de 2000x (d) revestimento compósito HA/BNNS com 

ampliação de 20.000x 
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Figura 50: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de 0,001 g/L de BNNT (a) HA pura 

com ampliação de 500x (b) revestimento compósito HA/BNNT com ampliação de 500x (c) revestimento 

compósito HA/BNNT com ampliação de 2000x (d) revestimento compósito HA/BNNT com ampliação de 20000x. 

As Figuras 49 (a) e (b) e 50 (a) e (b) mostram os revestimentos de HA e HA com 

incorporação de 0,001 g/L BNNS e BNNT, respectivamente, ambos com aumento de 500x. 

Constata-se que a incorporação das nanoestruturas à concentração de 0,001 g/L promoveu um 

aumento significativo na formação de trincas em relação ao revestimento de HA. Entretanto, 

nota-se que, para esta concentração, os BNNT (Figuras 50 (c) e (d)) foram mais eficazes que as 

BNNS (Figura 49 (c) e (d)) para interligar a matriz de HA. 

Comparando-se os revestimentos de HA pura com os revestimentos compósitos 

observa-se que suas morfologias são bastante diferenciadas. No revestimento de HA ocorre a 

formação de placas sobrepostas enquanto que para os revestimentos compósitos de HA/BNNS 

e HA/BNNT não verifica-se essa ocorrência, indicando que a nucleação de HA ocorre de forma 

distintas para os revestimentos. Corroborando com esta hipótese, Fathyunes e Peng em seus 

estudos envolvendo revestimentos compósitos de HA e óxido de grafeno, apontam que presença 

de grupos hidroxilas (OH-) torna o nanomaterial altamente reativo e pode viabilizar um grande 

número de sítios de nucleação de HA, causando uma maior compactação do revestimento 

compósito. Isso se deve ao fato de existir uma interação eletrostática favorável entre os íons de 
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OH- e os íons de Ca2+  incitando a adsorção de HPO4 
2− ou PO4 

3− através de reações 

eletroquímicas  [181][182]. 

Como mencionado no item 5.4 as nanoestruturas utilizadas nesse trabalho passaram 

pelo processo de purificação e oxidação, onde grupos hidroxilas foram introduzidos em sua 

estrutura. Sendo assim, acredita-se que os íons OH- presentes nas BNNS e BNNT estejam 

propiciando um aumento no número de sítios de nucleação de HA através de interações 

eletrostáticas com os íons de Ca2+ presente na solução eletrolítica e, dessa forma, produzindo 

revestimentos compósitos mais compactos e de morfologia diferenciada. A Figura 51 apresenta 

uma esquematização do processo de nucleação e as possíveis reações eletroquímicas que podem 

ocorrer durante o procedimento de eletrodeposição dos revestimentos compósitos produzidos 

neste trabalho.  

 

Figura 51: Processo de nucleação da hidroxiapatita influenciado pela presença de nanoestruturas  de h-BN. 

 

 

As micrografias em diferentes aumentos do revestimento de HA pura e do revestimento 

compósito HA com incorporação de 0,01 g/L de BNNS e BNNT são apresentadas nas Figuras 

52 e 53. 
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Figura 52: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de 0,01 g/L de BNNS (a) HA pura (b) 

HA com incorporação de BNNS e ampliação de 500x (c) HA com incorporação de BNNS e ampliação de 1000x 

(d) HA com incorporação de BNNS e ampliação de 2000x. 
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As micrografias apresentadas Figuras 52 e 53 apontam de forma categórica que 

incorporação de BNNS e BNNT proporcionou uma alteração no processo de nucleação da 

hidroxiapatita. O revestimento de HA pura apresenta morfologia de placas sobrepostas 

enquanto os revestimentos de HA/BNNS e HA/BNNT evidenciam a formação de uma placa 

única com a presença de trincas. É possível notar que a incorporação das nanoestruturas a uma 

concentração de 0,01 g/L propicia aos revestimentos compósitos de HA/BNNS (Figuras 52 (b), 

(c) e (d)) e HA/BNNT (Figuras 53 (b), (c) e (d)) trincas muito mais finas que as trincas presentes 

no revestimento de HA pura, Figuras 52 (a) e 53 (a). Segundo estudos realizados por Zhu e Rau 

as nanoestruturas de h-BN podem formar uma rede de reforço eficaz na matriz de HA 

promovendo a interligação das trincas, além de aumentar a eficiência de transferência de carga 

entre a matriz e o h-BN [183][184].  

Figura 53: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de 0,01 g/L de BNNT (a) HA pura (b) HA 

com incorporação de BNNT e ampliação de 500x (c) HA com incorporação de BNNT e ampliação de 1000x (d) HA com 

incorporação de BNNT e ampliação de 10.000x. 
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A análise das micrografias dos revestimentos compósitos HA/BNNS e HA/BNNT com 

incorporação de 0,01 g/L de nanoestruturas permite concluir que a incorporação de BNNT 

(Figura 53 (b) e (c)) se mostrou mais eficaz para a produção de revestimentos mais uniformes, 

uma vez que o BNNT proporcionou ao revestimento compósito uma maior compactação do 

depósito e uma redução expressiva do tamanho e largura das trincas indicando uma melhor 

interconexão da matriz de HA. Esse fato está relacionado à alta razão de aspecto dos BNNT’s 

(comprimento por diâmetro) que o torna mais ativo para a fixação de limites de grãos 

promovendo uma morfologia mais compacta e  dificultando a formação de defeitos e poros nos 

revestimentos compósitos [43][185]. Portanto, comparando-se a largura e extensão das trincas 

presentes nos revestimentos compósitos de HA/BNNS e de HA/BNNT, Figuras 52 (d) e 53 (d), 

conclui-se que a presença de BNNT na concentração 0,01 g/L atua de forma substancial na 

resistência à propagação das trincas. 

As Figuras 54 e 55 apresenta as micrografias dos revestimentos de HA com 

incorporação de 0,1 g/L de BNNS e BNNT.  

 

Figura 54:  Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de BNNS (a) HA pura, (b), (c) e (d) 

HA com incorporação de 0, 1 g/L de BNNS em diferentes aumentos. 
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Figura 55: Micrografia dos revestimentos HA pura e HA com incorporação de BNNT (a) HA pura, (b), (c) e (d) 

HA com incorporação de 0, 1 g/L de BNNT em diferentes aumentos. 

 

Mais uma vez os revestimentos compósitos HA/BNNS e HA/BNNT apresentaram uma 

morfologia placa única interconectada, diferentemente da morfologia de placas sobrespostas 

apresentada pelo revestimento de HA pura. Comparando as Figuras 54 (a) e 55 (a) 

correspondentes a HA pura com as Figuras 54 (b) e 55 (b), referentes aos revestimentos 

compósitos HA/BNNS e HA/BNNT, observa-se que para esta concentração, a adição de ambos 

nanomateriais diminuiu a quantidade de trincas em relação ao revestimento de HA, pois como 

mencionado anteriormente as BNNS e os BNNT atuam como uma ponte impedindo a 

propagação de trincas. O revestimento compósito HA/BNNS nesta concentração apresenta 

melhor resistência à propagação de trincas que as demais concentrações supracitadas, indicando 

que altas concentrações de BNNS favorecem uma melhor integração da matriz de HA. Porém, 

para o revestimento compósito HA com incorporação de 0,1 g/L de BNNT (Figura 55 (b) e (c)) 

constata-se que ocorreu uma ligeira desintegração da matriz quando comparado ao resultado 

obtido para a concentração de 0,01 g/L (Figura (b) e (c)). Esta ocorrência pode ser atribuída a 

baixa qualidade dos BNNT´s usados na fabricação deste revestimento compósito. Como citado 
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anteriormente, esse revestimento foi produzido a partir da amostra de BNNT sintetizada em 

2020, onde a produção de nanotubos foi pouco efetiva e apresentou baixo rendimento, ver 

tópicos 6.1.2 e 6.1.4. Dessa forma, o revestimento compósito fabricado a partir desses BNNT’s 

não correspondeu às expectativas de integração de matriz esperadas para esta concentração. 

 

6.3. Difração de raios X do revestimento de Hidroxiapatita 

 

A análise de difração de raios X da amostra de HA pura não foi realizada nos filmes 

depositados sobre os substratos de magnésio pois os picos principais do magnésio se 

sobrepunham aos da hidroxiapatita, ocultando os resultados para o revestimento. Como 

solução, amostras pó de HA foram analisadas Figura 56. O difratograma exibe picos 

característicos da HA em acordo com a ficha PDF 00-009-0432.  

 

Figura 56: Difratograma de raios X do pó da Hidroxiapatita pura. 

 

O difratograma corresponde à HA, que cristaliza no sistema hexagonal (grupo espacial 

P63/m, parâmetros de rede a = b = 9,418 A e c = 6,884 A). Verificou-se, dentro dos limites de 

detecção da técnica, que a amostra apresenta a fase única de HA hexagonal, de acordo com os  

picos típicos encontrados em torno de 2θ de 31,77° (211) e 25,88 ° (002) [87][186][187]. 

Observa-se a ausência de picos de impurezas e outros tipos de fosfatos de cálcio. Este resultado 

corrobora com a análise de espectroscopia Raman que também não infere a presença desses 

compostos no revestimento eletrodepositado.  
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6.4. Espectroscopia Raman   

A Figura 57 apresenta o espectro Raman de uma amostra de hidroxiapatita (HA). O espectro 

representativo de todos os pontos da amostra revela padrões vibracionais do material analisado 

e sugere homogeneidade do filme depositado. 

 

Figura 57; Espectro Raman da Hidroxiapatita pura. 

A Tabela 5 mostra o posicionamento dos picos e suas respectivas identificações acerca 

dos modos vibracionais obtidos mediante pesquisa investigativa de relatos na literatura. 

Tabela 5: Posições da banda Raman e atribuições dos modos vibracionais para Hidroxiapatita pura. 

Deslocamento Raman (cm-1) Modos vibracionais 

429 Modo de flexão duplamente degenerado (ν2) do 

grupo PO4 (ligação O-P-O) 

590 Modo de flexão triplamente degenerado (ν4) do 

grupo PO4 (ligação O-P-O) 

961 Modo de alongamento totalmente simétrico 

(ν1)do grupo PO4 tetraédrico (ligação P-O) 

1049 Modo alongamento assimétrico (ν3) triplamente 

degenerado do grupo PO4 (ligação P-O) 

1077 Modo alongamento assimétrico (ν3) triplamente 

degenerado do grupo PO4 (ligação P-O) 
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 O modo alongamento simétrico (ν1) é característico da HA e identificado como uma 

banda de alta intensidade; os demais modos vibracionais (ν2, ν3 e ν4) apresentam intensidade 

moderada dentro do espectro Raman apresentado [188][189][126].  

A similaridade entre os espectros Raman da amostra supracitada e os encontrados em 

narrativas na literatura comprova que o material depositado trata-se da hidroxiapatita pura sem 

presença de contaminantes ou incorporações em sua estrutura. 

 A Figura 58 apresenta os espectros Raman representativos para os revestimentos 

compósitos de HA com incorporação de 0,001 g/L BNNS e 0,001 g/L de BNNT.  

 

Figura 58: Espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,001 g/L de 

nanoestruturas: HA/BNNS (a) e HA/BNNT (b). 

 

 As análises foram realizadas em diferentes regiões da amostra e os espectros 

obtidos evidenciam que, para esta concentração, o material compósito depositado apresenta boa 

homogeneidade. É possível notar que ambos espectros apresentam o modo característico ν1 da 

HA também é possível detectar outros modos vibracionais deste mesmo componente 

representados por ♦, o pico na região de 841 cm-1 encontrado em ambos espectros refere-se ao 

alongamento assimétrico NO2
-, o nitrito de cálcio ocorre no revestimento como um subproduto 

do processo de eletrodeposição de HA [190]. Outro modo vibracional identificado refere-se ao 

modo fônon E2g pertencente ao h-BN representado no espectro por ●. Referências na literatura 

mostram que o pico intrínseco do nitreto de boro hexagonal (h-BN) encontra-se a 1367 cm-1 

[13]. Para as amostras de HA/BNNT e HA/BNNS nota-se que ocorreu um deslocamento para 

1324 cm-1 e 1322 cm-1 respectivamente. Os espectros Raman estão associados às vibrações de 

rede, essas vibrações são afetadas pela estrutura atômica, ligações químicas e/ou estrutura 
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eletrônica por meio de elétron-fônon [191]. Estudos em compósitos que continham 

nanoestruturas de h-BN mostram que é possível ocorrer deslocamentos dos picos Raman tanto 

da matriz do compósito quanto do h-BN  como fase secundária [191][192][193]. Dessa forma, 

supõe-se que a presença dos grupos hidroxilas presentes nos BNNT’s e nas BNNS’s estejam 

promovendo forte interação destes materiais com a matriz de HA causando o deslocamento do 

pico referente ao modo E2g do h-BN.  

Os espectros Raman dos compósitos de HA com incorporação de 0,01 g/l de BNNT e 

BNNS são exibidos na Figura 59. 

 

Figura 59: Espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,01 g/L de 

nanoestruturas: HA/BNNS (a) e HA/BNNT (b). 

 

A análise foi realizada em pontos diferentes da amostra HA/BNNS obtendo-se espectros 

com padrões dos modos vibracionais, o que evidencia uma amostra homogênea, Figura 59 (a). 

A amostra HA/BNNT também foi submetida à analise em diferentes regiões, entretanto nem 

todos espectros apresentaram similaridade sugerindo que a amostrar apresenta caráter 

heterogêneo, como pode se observar na Figura 59 (b). Através dos espectros representativos 

das amostras de HA/BNNS e HA/BNNT, Figura 59 (a) e (b), é possível identificar uma banda 

intensa pertencente ao modo vibracional ν1 (*) da HA acrescido de outros modos vibracionais 
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deste mesmo elemento. Detecta-se também a presença do modo fônon E2g (●) pertencente ao 

nitreto de boro hexagonal indicando sua presença nos compósitos. O pico na região de 841 cm-

1 presente em ambos espectros refere-se ao alongamento assimétrico NO2
-, o nitrito de cálcio 

ocorre no revestimento como um subproduto do processo de eletrodeposição de HA [190]. 

 Além dos modos vibracionais identificados no espectro da amostra de HA/BNNT, é 

possível observar ao analisar a Figura 59 (b), presença de picos em diferentes regiões do 

espectro que não é referente a HA e ao BNNT. Trabalhos do grupo de pesquisa LMNB-CDTN 

apontam para a presença de boro amorfo como um material não reagido durante a síntese do 

BNNT o que pode levar ao aparecimento de outras fases dependendo do meio no qual o material 

é inserido. Esse fato pode sugerir que esteja ocorrendo alguma reação secundária durante o 

processo de eletrodeposição. 

 A Figura 60 refere-se aos espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com 

incorporação de 0,1 g/L de BNNS e BNNT. É importante ressaltar que para esta concentração, 

os revestimentos foram produzidos a partir da segunda remessa de BNNS e BNNT e seus 

respectivos espectros são exibidos na Figura. 

 

Figura 60: Espectros Raman dos revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,1 g/L de 

nanoestruturas: HA/BNNS (a) e HA/BNNT (b). 

 

Novamente o espectro do revestimento compósito HA com incorporação de 0,1 g/L de 

BNNS apresenta boa homogeneidade como pode ser observado na Figura 60 (a). Entretanto, o 
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revestimento compósito HA/ BNNT para esta mesma concentração não apresenta um espectro 

representativo para amostra, Figura 60 (b). Em ambos revestimentos compósitos é possível 

detectar a banda pertencente ao modo vibracional ν1 (*) da HA acrescido de outros modos 

vibracionais deste mesmo elemento no revestimento de HA/BNNT. Para o revestimento 

compósito HA/BNNS este modo se apresenta com baixa intensidade comparado aos demais 

revestimentos e não é inferido outros modos vibracionais pertencentes a HA. Para esta 

concentração, é possível identificar que o sinal do modo fônon E2g (●) pertencente ao h-BN 

aparece de forma mais intensa indicando sua presença nos compósitos. Apenas os revestimentos 

compósitos HA/BNNT apresenta o pico na região de 841 cm-1 referente ao alongamento 

assimétrico NO2
-, o nitrito de cálcio presente no revestimento como um subproduto do processo 

de eletrodeposição de HA [190]. 

Novamente observa-se que os revestimentos HA/BNNT apresentam picos não 

identificados em diferentes regiões do espectro. Desta forma, é necessário um estudo 

aprofundado para investigar a hipótese de que os BNNT’s estejam interagindo com algum 

composto da solução eletrolítica durante o processo de eletrodeposição e formando algum 

composto. Outra hipótese é que esteja ocorrendo formação de outro tipo de fosfato de cálcio 

além da hidroxiapatita, uma vez que esta mesma amostra também foi submetida à análise EDS, 

como demonstrado no tópico anterior, onde nenhum elemento químico além dos que compõem 

o revestimento compósito (Ca, P, O, B e N) foi inferido.  

De modo geral, os espectros das amostras de HA/BNNT e HA/BNNS apresentam 

similaridade. É possível detectar nos espectros dos revestimentos compósitos HA/BNNS e 

HA/BNNT a presença dos modos vibracionais pertencentes a HA e ao h-BN. Entretanto, os 

espectros de HA/BNNS sugerem revestimentos mais homogêneos que os revestimentos 

compósitos de HA/BNNT onde supõe-se que a presença dos BNNT’s esteja favorecendo a 

formação de revestimentos heterogêneos e induzindo reações para formação de subprodutos. 

6.5. Propriedades anticorrosivas e mecânicas 

 

6.5.1.  Polarização Potenciodinâmica  

 

A Figura 61 ilustra as curvas de polarização da liga de magnésio AZ31, do revestimento 

de HA pura e dos revestimentos compósitos HA/BNNS e HA/BNNT em solução PBS. As 

curvas mostram o potencial de eletrodo aplicado em função do logaritmo da corrente (densidade 

de corrente), em A/cm2. 
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Figura 61: Comparação das curvas de polarização obtidas para o substrato de liga de magnésio AZ31, revestimento 

de HÁ pura e revestimentos compósitos HA/BNNS e HA/BNNT com incorporação de: (a) 0,1 g/L de 

nanoestrururas (b) 0,01 g/L de nanoestrururas (c) 0,001 g/L de nanoestrururas. 
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 Os valores de potencial de corrosão (Ecorr) e a densidade da corrente de corrosão (icorr) 

podem ser extraídos diretamente da curva de polarização por extrapolação da região de Tafel, 

os valores são apresentados na Tabela 6: 

Tabela 6: Potencial de corrosão e densidade de corrente de corrosão da liga de magnésio e dos revestimentos de 

HA, HA/BNNS e HA/BNNT. 

 Ecorr (V) icorr (µA/cm2) Epite (V) 

Liga de Magnésio AZ31 -1,45 7,44 -1,45 

HA pura -1,31 1,54 -0,9 

HA + 0,1 g/L de BNNS -1,20 1,14 -1,10  

HA + 0,1 g/L de BNNT -1,37 1,98 -1,10 

HA + 0,01 g/L de BNNS -1,27 1,66 -1,22 

HA + 0,01 g/L de BNNT -1,18 0,061 -0,92 

HA + 0,001 g/L de BNNS -1,32 2,96 -1,26 

HA + 0,001 g/L de BNNT  -1,31 2,40 -1,25 

 

De acordo com a Tabela 6, constata-se que o substrato de liga de magnésio apresenta 

Ecorr de -1,45 V, após o procedimento de eletrodeposição do revestimento de HA obteve um 

aumento significativo do Ecorr para -1,31 V, esses valores estão condizentes aos encontrados 

por Du e colaboradores [194]. Do mesmo modo, identifica-se que o icorr do substrato revestido 

diminuiu de 7,44 µA/cm2 para 1,54 µA/cm2 indicando uma melhora importante na resistência 

à corrosão. 

Analisando a curva de polarização do revestimento de HA pura é possível notar a 

presença de dois degraus nos potenciais de -1,2 V e -0,9 V, respectivamente. O potencial em    

-1,2 V apresenta um pequeno decréscimo nos valores de densidade de corrente que pode estar 

relacionado à falha do revestimento de HA. Porém, esta falha não foi o suficiente para atingir 

o substrato uma vez que possivelmente exista a formação de placas sobrepostas de revestimento 

como evidenciado no MEV (Figura 61 (a)). No potencial de -0,9 V observa-se um aumento 

abrupto das densidades de corrente anódica que indica a ruptura do revestimento de HA e o 

início da corrosão por pite, que é característico das ligas de magnésio como discutido por Su e 

colaboradores [195].  
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Na concentração de 0,1 g/L os revestimentos compósitos apresentam Ecorr de -1,20 V e 

icorr de 1,44 µA/cm2 para HA/BNNS e -1,37 V e 1,98 µA/cm2 HA/BNNT, ver Tabela 6. Em 

relação ao revestimento de HA pura, verifica-se que ocorreu uma melhora dos valores de Ecorr 

e icorr para o revestimento compósito de HA/BNNS, o que não é observado para o revestimento 

compósito de HA/BNNT, o que indica que, para esta concentração, as BNNS favorecem um 

aprimoramento na resistência à corrosão o que não foi observado para a incorporação de BNNT. 

Essa variação pode ser atribuída à morfologia dos revestimentos que atuam como uma barreira 

protegendo o substrato da ação dos íons da solução eletrolítica. Como discutido nos resultados 

de MEV no tópico 6.3, para os revestimentos com incorporação de 0,1 g/L de nanoestruturas, 

o revestimento compósito HA/BNNS apresentou depósitos mais compactos e com menor 

incidência de trinca quando comparado ao revestimento compósito HA/BNNT, devido à baixa 

qualidade dos nanotubos utilizados nesse revestimento. 

Apesar de não apresentar melhorias nos valores de Ecorr e icorr em relação ao 

revestimento de HA pura, o revestimento compósito HA/BNNT (0,1 g/L) mostra valores de 

Ecorr e icorr superiores aos valores encontrados para o substrato de liga de magnésio, indicando 

que esse revestimento compósito é mais resistente a elementos corrosivos que a liga de 

magnésio pura. É importante ressaltar que, para essa concentração, o revestimento compósito 

HA/BNNT foi confeccionado a partir dos BNNT’s produzidos em 2020 que não apresentaram 

qualidade elevada e rendimento adequado de síntese, o que por sua vez interferiu na morfologia 

desses revestimentos e, consequentemente, nas propriedades anticorrosivas do revestimento 

compósito. Os potenciais de pite dos revestimentos compósitos dHA/BNNS e HA/BNNT estão 

em torno de -1,10 V, o que infere que esses revestimentos falharam antecipadamente em relação 

ao revestimento de HA.  

Para os revestimentos compósitos de HA com incorporação de 0,01 g/L de BNNS e 

BNNT observa-se, a partir das curvas de polarização potenciodinâmica (Figura 61 (b)) e dos 

dados apresentados na Tabela 6, que o revestimento de HA/BNNT mostrou um aumento 

expressivo no Ecorr em relação ao revestimento de HA pura e que o icorr diminuiu 

substancialmente, o que representa uma melhora importante na resistência à corrosão. Além 

disso, o melhor desempenho anticorrosivo desse revestimento pode ser atribuído a sua maior 

compactação. Como discutido nos resultados de MEV (tópico 6.3), os BNNT agiram de forma 

substancial interligando a matriz de HA, o que fornece um caminho de permeação mais tortuoso 

para a solução eletrolítica. De forma menos significativa, o revestimento compósito de 

HA/BNNS apresentou uma diminuição no Ecorr e icorr próximo aos valores encontrados para HA 
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pura. Entretanto, esse revestimento danifica mais precocemente que o revestimento de 

HA/BNNT, uma vez que apresenta um potencial de pite menor. Ainda assim, os valores 

encontrados para o Ecorr e icorr mostram que esse revestimento é uma boa alternativa para 

proteção da liga de magnésio de agentes corrosivos. 

Os revestimentos compósitos de HA/BNNS e HA/BNNT na concentração de 0,001 g/L, 

Figura 61 (c), apresentaram Ecorr próximos ao valor encontrado para o revestimento de HA e 

aumento nas icorr, apesar de não apresentar uma melhora na resistência à corrosão em relação 

ao depósito de HA, ainda assim são superiores ao valor encontrado para o substrato de liga de 

magnésio indicando que esses revestimentos compósitos são mais resistentes a elementos 

corrosivos. Porém, esses revestimentos compósitos iniciaram antecipadamente o processo de 

ruptura em relação ao revestimento de HA corroborando com a ideia que a menor concentração 

de BNNS e BNNT na matriz de HA afeta negativamente a resistência à corrosão. Como 

visualizado ao MEV para essa concentração, os revestimentos compósitos apresentaram grande 

incidência de trincas e uma matriz pouco interligada favorecendo a penetração de solução 

eletrolítica através do revestimento e, dessa forma, atingindo mais facilmente o substrato 

metálico. 

Em suma, os resultados de polarização vão de encontro aos resultados encontrados na 

análise ao MEV uma vez que o comportamento anticorrosivo dos revestimentos está atrelado à 

morfologia. A incorporação de BNNS e BNNT modificou o processo nucleação, revestimentos 

de HA apresentaram morfologia de placas sobrepostas o mesmo não foi observado nos 

revestimentos compósitos que apresentaram uma melhor interligação da matriz de HA. Em 

termos de resistência à corrosão, dentre todos os revestimentos analisados, o revestimento 

compósito de HA com incorporação de 0,01 g/L de BNNT mostrou um comportamento à 

corrosão mais eficaz.  

 

6.5.2.  Ensaio de desgaste  

 

 

A baixa resistência ao desgaste  dos revestimentos de HA pode ameaçar suas aplicações 

em  implantes ortopédicos e dentários, resultando em sua falha, portanto, a investigação da 

tribologia dos biomateriais é necessária [196]. Sendo assim, o desgaste é um parâmetro 

importante para avaliar a eficiência e a vida útil dos materiais ao deslizarem uns contra os outros 

[197]. A Figura 62 mostra o coeficiente de atrito em função do tempo de deslizamento para o 

substrato de liga de magnésio e o revestimento de HA.    
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Figura 62: Curvas do coeficiente de atrito em função do tempo de deslizamento do substrato de liga de magnésio 

e do revestimento de HA. 

Verifica-se que o coeficiente de atrito médio é de 0,34 para o substrato de liga de 

magnésio[198]. Para o revestimento de HA o valor de coeficiente de atrito médio é de 0,35 e 

está próximo ao encontrado por Kumar e colaboradores [199]. Observa-se que ambos gráficos 

apresentam oscilações em torno do valor médio de coeficiente, ocasionadas pela introdução e 

aprisionamento de partículas (terceiro corpo) na região de contato como consequência de 

maiores taxas de desgaste [200][201]. 

Outro fator importante para análise da resistência ao desgaste dos materiais é a largura 

das trilhas obtidas durante o ensaio. As morfologias das trilhas de desgaste do substrato de liga 

de magnésio e do revestimento de HA foram registradas por meio de MO e são apresentados 

nas Figuras 63. 
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Figura 63: Imagens ao MO das trilhas de desgaste (a) liga de magnésio AZ31 (b) HA. 

 

A largura média das trilhas de desgaste para o substrato de liga de magnésio e para o 

revestimento de HA são 891 µm e 922 µm, respectivamente. Nota-se que o revestimento de 

HA apresenta um valor superior em relação ao substrato. Essa ocorrência pode ser explicada 

devido à presença de trincas no revestimento de HA (Figura 49 (a)), o que pode acarretar na 

falha do revestimento e o desprendimento de partículas de terceiro corpo, que por sua vez atuam 

desgastando o substrato de liga de magnésio como pode ser observado na Figura 64 (b). A 

capacidade das partículas de terceiro corpo também desgastar o substrato de liga de magnésio 

deve-se ao fato da HA apresentar maior dureza que o substrato, o que provavelmente influencia 

na largura da trilha de desgaste de HA [202][203].  

As BNNS e os BNNT foram adicionados à matriz de HA com o intuito de promover 

melhorias em suas propriedades mecânicas. O desempenho tribológico dos revestimentos 

compósitos de HA/BNNS e HA/BNNT foram analisados a partir do coeficiente de atrito em 

função do tempo de deslizamento apresentado na Figura 64. 
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De acordo com a Figura 64, observa-se que os revestimentos compósitos de HA/BNNS 

e HA/BNNT em diferentes concentrações apresentaram o coeficiente de atrito médio em torno 

de 0,35 que é análogo ao coeficiente de atrito médio encontrado para o revestimento de HA 

pura (Figura 60).  

As morfologias das trilhas de desgaste dos revestimentos podem fornecer informações 

adicionais acerca do comportamento tribológico dos revestimentos compósitos de HA/BNNS 

e HA/BNNT; a Figura 65 apresenta a largura média das trilhas obtidas após o ensaio de desgaste 

dos revestimentos de HA e HA/BNNS.   

 

 

Figura 64: Curvas do coeficiente de atrito em função do tempo de deslizamento do substrato de liga de magnésio e 

dos revestimentos compósitos de HA/BNNS e HA/BNNT nas concentrações de 0,1 g/L; 0,01 g/L e 0,001 g/L. 
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A largura média das trilhas de desgaste com a adição de 0,1 g/L, 0,01 g/L e 0,001 g/L 

de BNNS são, respectivamente, 905 µm, 948 µm e 988,5 µm. Para essas concentrações não se 

obteve um aperfeiçoamento das propriedades tribológicas, uma vez que não se observa a 

redução na largura das trilhas de desgaste dos revestimentos compósitos. 

 A Figura 66 apresenta a largura média das trilhas obtidas após o ensaio de desgaste dos 

revestimentos de HA e HA/BNNT. 

 

Figura 65: Imagens ao MO das trilhas de desgaste dos revestimentos compósitos de HA/BNNS nas 

concentrações de☹a) HA pura; (b) 0,1 g/L; (c) 0,01 g/L e (d) 0,001 g/L. 
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Figura 66: Imagens ao MO das trilhas de desgaste dos revestimentos compósitos de HA/BNNT nas 

concentrações de: (a) HA pura (b) 0,1 g/L; (c) 0,01 g/L e (d) 0,001 g/L. 

O revestimento compósito de HA/BNNT nas concentrações de 0,01 g/L apresenta as 

larguras médias para as trilhas de desgaste, 740 µm (Figura 66 (c)), representando uma redução 

de 20% no valor encontrado para o revestimento de HA (Figura 66 (a)). Para essa concentração 

observou-se um aprimoramento da resistência ao desgaste. Dessa forma, para concentração 

intermediária consolida-se a hipótese de que essa concentração de BNNT promove uma 

melhora nas propriedades mecânicas do revestimento de HA como visualizado nos resultados 

ao MEV, onde esse revestimento compósito apresentou menor incidência de trincas e mais 

compacto.  A concentração de 0,001 g/L e 0,1 g/L de BNNT não favoreceram resultados 

satisfatórios quanto à resistência ao desgaste do revestimento compósito, Figuras 66 (b) e (d). 

Mais uma vez é importante ressaltar que o revestimento compósito de HA com incorporação 

de 0,1 g/L foi produzido com as amostras de BNNT produzidas em 2020 e que as mesmas 

apresentaram baixo rendimento para a produção de nanotubos. Esse fato pode ter acarretado 

alterações nas propriedades finais desse revestimento compósito, que não corresponderam a 

expectativa esperada para o aumento da concentração na matriz de HA. 
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7. CONCLUSÃO 

A partir de parâmetros pré-estabelecidos para a eletrodeposição de hidroxiapatita, este 

trabalho se desenvolveu com o intuito de produzir revestimentos compósitos de hidroxiapatita 

com incorporação de nanoestruturas de h-BN (BNNS e BNNT) sobre o substrato da liga de 

magnésio AZ31 e estudar qual nanoestrutura proporciona melhores propriedades mecânicas e 

anticorrosivas ao revestimento. 

Conclui-se que a aplicação de um tratamento térmico alcalino ao substrato de liga de 

magnésio promoveu melhor intertravamento mecânico e possível interação química, 

apresentando revestimentos com resultados mais promissores em termos de morfologia dos 

revestimentos, i. e., trincas mais finas e em menores quantidades. Micrografias obtidas ao MEV 

permitiram concluir que o depósito de HA pura era composto de placas sobrepostas e que as 

incorporações de BNNS e BNNT promoveram alterações no processo de nucleação propiciando 

ao revestimento compósito maior interligação da matriz de HA. O aumento na concentração 

das BNNS’s promoveu uma diminuição na incidência de trincas. A concentração intermediária 

de BNNT’s apresentou melhores resultados quanto ao número e largura das trincas. 

Comparando-se resultados obtidos para incorporação de ambas nanoestruturas se concluiu que 

os BNNT’s se exibiram resultados mais promissores quanto à incidência e largura das trincas. 

A análise DRX confirma a deposição de filmes cristalinos de HA. Os espectros Raman 

apontam a presença de BNNS e BNNT nos revestimentos compósitos, entretanto a 

incorporação dos BNNT’s promoveu depósitos heterogêneos e supõe-se que sua presença esteja 

incitando a formação de algum outro composto além da HA (sob investigação). 

Ratificando os resultados de morfologia dos filmes analisados ao MEV, os 

revestimentos com a concentração intermediária de BNNT exibiram uma melhor resistência à 

corrosão que os demais revestimentos estudados, uma vez que para esta concentração os 

nanotubos foram mais eficazes ao interligar a da matriz de HA dificultando a permeação de 

eletrólito através das trincas. Os ensaios de desgaste mostraram que estes revestimentos 

exibiram uma melhoria de 20% na resistência ao desgaste. Dessa forma, conclui-se que a 

incorporação intermediária dos BNNT’s propicia resultados mais satisfatórios que os 

revestimentos de HA pura e HA/BNNS. 

Diante dos resultados obtidos a incorporação adequada de BNNT’s é viável do ponto de 

vista das propriedades de desgaste e anticorrosivas do revestimento compósito estudadas neste 

trabalho. Entretanto para a aplicação desse revestimento em implantes ortopédicos é necessário 
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avaliar mais detalhadamente suas propriedades mecânicas e biocompatibilidade dos 

revestimentos. 

 

8. TRABALHOS FUTUROS  
 

i. Estudar os processos de interação entre a hidroxiapatita e o substrato de liga de 

magnésio, possivelmente promovidos a partir da formação de um filme de Mg(OH)2. E 

posterior submissão de artigos 

ii. Investigação e estudo aprofundado do comportamento do BNNT incitando possíveis 

reações secundárias e formação de outro composto. 

iii. Empregar outras técnicas com o intuito de avaliar propriedades mecânicas tais como 

dureza, módulo de elasticidade e tenacidade a fratura dos revestimentos HA/BNNT e 

HA/BNNS. 

iv. Avaliar e estudar o comportamento dos revestimentos compósitos quanto a sua 

biocompatibilidade. Submissão de artigo comparando a eficiência da incorporação de 

nanoestruturas nos revestimentos compósitos e avaliando suas propriedades 

anticorrosivas, mecânicas e de biocompatibilidade. 
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