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RESUMO

Umas das caracteristicas a serem alcancadas pelos biomateriais € possuir semelhan¢a com o
material hospedeiro. Em casos de substitui¢cdo Ossea, na qual os 0ssos apresentam alta re-
sisténcia mecanica e uma ordem de particula nanométrica é importante que o material a ser
usado apresente estas caracteristicas. Assim, a interacdo entre estes materiais € favorecida di-
minuindo o tempo de recuperacdo do paciente como as possiveis complicagdes clinicas. A
hidroxiapatita carbonatada (HAC) [Ca19-x(PO4)e-x(CO3)(OH)>_,] apresenta tanto em com-
posicdo quanto em ordem de grandeza semelhancas considerdveis em relacdo ao osso humano,
porém a mesma mostra-se com baixa resisténcia mecanica, o que em muitas vezes dificulta
sua aplicacdo em dreas que apresentam esforco mecanico elevado. Ja os nanotubos de car-
bono apresentam baixa densidade e forte ligacdo covalente entre seus dtomos, o que confere
alta resisténcia mecanica ao material. Por tal motivo foram estudadas por meio de simulagdo
computacional a influéncia dos nanotubos de carbono (CNT), de parede unica, pristine e fun-
cionalizados com agrupamentos organicos hidroxila (CNT-OH) e carboxila (CNT-COOH) com
concentracdes de funcionalizacdo de (5,10, 15,20 e 25)%, na estrutura da hidroxiapatita. Rea-
lizamos testes experimentais sintetizando a HAC com ~ 1% de CNTs pristine e funcionalizado
com -COOH. Os estudos computacionais foram feitos utilizando-se de dinamica de rede onde
resolve-se as equagdes de movimento para todo o sistema, posteriormente também foi reali-
zada a otimizacdo dos sistemas. Na parte experimental as sinteses foram feitas pelo método
de precipitacao aquosa de [(NHy4)> + (NH4)2CO3] + Ca(NO3), acrescentando-se ~ 1% CNTs
em relacdo a massa HAC obtida. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raio x
(DRX), Anélise Termogravimétrica (TG/DTA), espectroscopia na regido do infravermelho (IV)
e analise elementar. Como esperado, a dinamica de rede mostrou que os CNTs pristine apre-
sentam uma menor interacdo com a hidroxiapatita devido a sua alta estabilidade quimica. Ja os
CNTs funcionalizados com -OH e -COOH interagiram melhor com a matriz da hidroxiapatita.
O modulo de Bulk mostrou que as funcionaliza¢des com 20 % de -OH e -COOH forneceram
maior rigidez ao material. Os resultados de DRXs indicam amostras com pouca cristalinidade,
com T.C de ~ 25 A. Os resultados de DRX, TG/DTA e IV mostraram que os CNTs pris-
tine aparentemente nao afetaram a estrutura da HAC. Porém, por DRX foi observado que os
CNT-COOH podem ter interagido com a HAC, devido ao deslocamento do pico do padrao de
difracdo. Os espectros de infravermelho sugerem a presenca do fons CO;2 nos sitios A e B
da hidroxiapatita, e as medidas de andlises elementar mostram que foi introduzido ~ 6% de

carbonato na estrutura das amostras como pretendido.

PALAVRAS-CHAVE: Hidroxiapatita. Nanotubo de carbono.



ABSTRACT

One of the characteristics to be achieved by biomaterials is to have similarity to the host ma-
terial. In cases of bone replacement, in which the bones have high mechanical strength and
a nanometric particle order, it is important that the material to be used exhibit these charac-
teristics. Thus, the interaction between these materials is favored reducing the recovery time
of the patient as the possible clinical complications. The carbonated hydroxyapatite (HAC)
[Ca10-x(PO4)6-(CO3)x(OH);_x] has considerable similarities in relation to the human bone
order of magnitude and composition, but it shows itself with low mechanical resistance, which
in many cases makes it difficult to apply in areas that present high mechanical stress. Car-
bon nanotubes have low density and strong covalent bonding between their atoms, which gives
high mechanical resistance to the material. For this reason, the influence of pristine single
wall carbon nanotubes (CNT) and functionalized with hydroxyl organic groups (CNT-OH) and
carboxyl (CNT-COOH) were studied using computational simulation with concentrations of
functionalization of (5,10,15,20 , and 25)% in the hydroxyapatite structure. We performed
experimental tests by synthesizing the HAC with ~ 1% of pristine CNTs and functionalized
with -COOH. The computational studies were done using network dynamics where the equati-
ons of motion for the whole system are solved, and the systems optimization was also perfor-
med. In the experimental part, the syntheses were made by the aqueous precipitation method
of [(NHy)2 + (NH4)2CO3]+ Ca(NO3),, adding ~ 1% CNTs in relation to the HAC mass obtai-
ned. The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), Thermogravimetric Analysis
(TG / DTA), infrared (IR) spectroscopy and elemental analysis. As expected, the network dy-
namics showed that pristine CNTs show less interaction with hydroxyapatite because of their
high chemical stability. However, the CNTs functionalized with -OH and -COOH interacted
better with the hydroxyapatite matrix. The Bulk modulus showed that the functionalizations
with 20% of -OH and -COOH provided greater rigidity to the material. The results of DRXs
indicate samples with low crystallinity, with T.C of ~ 25 A. The results of XRD, TG/ DTA and
IV showed that the pristine CNTs apparently did not affect the structure of the CAH. However,
by XRD it was observed that the CNT-COOH may have interacted with the HAC due to the
displacement of the diffraction pattern peak. Infrared spectra suggest the presence of the CO3 2
ions at the hydroxyapatite sites A and B, and the elemental analysis measurements show that

~ 6% carbonate is introduced into the structure of the Samples as intended.

KEY WORDS: Hydroxyapatite. Carbon nanotube.



LISTA DE FIGURAS

Figura|l-  Célula unitaria da hidroxiapatitd. ............. ....coiiiiiiiiieeannn. 15
Figura[2-  Nanotubos de carbono de paredes multiplag. ........ ... ... ... ... .. ... 16
Figura|3-  Folha de grafeno com os vetores que levam a trés tipos de CNT .. .......... 17
Figurald-  Defeito encontradoem CNTS. ... ... .. . i i i i, 18
Figura|5-  Diminui¢dao do volume de um material em funcao da pressao aplicada. ... 34
Figura|6-  Supercélula gerada para execucao dos calculos. ......................... 37
Figura[7-  CNTs puro e funcionalizados com -OHe -COOH ....................... 38
Figura 8-  Trajetoria obtidas atraves dos calculos da dinamica de rede para os |
| sistemas hidroxiapatita (HA) e hidroxiapatita mais nanotubo de carbono puro |
| (HACNT) em vista frontal (Xy) e superior (yz).  ........cooiiiiiinnnn onn 41
FiguraP-  Trajetoria obtidas atraves dos calculos da dinamica de rede para os sistemas |
| hidroxiapatita mais nanotubo de carbono funcionalizado com hidroxila [HACN- |
| TOH(5,10,15,20,25)%] em vista frontal (xy) e superior (yz). .............. 42
Figura[l0- Trajetoria obtidas atraves dos calculos da dinamica de rede para os sistemas hi- |
| droxiapatita mais nanotubo de carbono funcionalizado com carboxila [HACNT- |
| COOH(5,10,15,20,25)%] em vista frontal (Xy) e superior (yz).| ............. 43
Figura|l1- RMSD calculado para as estruturas HA e HA mais CNT pristine e fucnionali- |
[ zado com -OH(5,10,15,20,25)% e -COOH(5,10,15,20,25)%.] .............. 45
Figura|l2- Espectro de IV obtidos pelo programa GULP para as estruturas HA e HA mais |
| CNT pristine e funcionalizado com -OH(5,10,15,20,25)%.] ................ 46
Figura|l3- Modos vibracionais obtidos pelo programa GULP para as estruturas HA e HA |
| mais CN'T pristine e funcionalizado com -COOH (5,10,15,20,25)%.[ ........ 47
Figura[l4- Moddulo de Bulk versus porcentagem de funcionalizacdo] .................. 48
Figura|l5- Moddulo de Young versus porcentagem de funcionalizacaq. ................ 49
Figura [16- Razao de Poisson para os sistemas HA ponto -5, HACNT ponto zero, e HA |

com CNT(-OH,-COOH)(5,10,15,20,25)%.| .. ..oovriiiii i 50




Figura|l7- Padroes de difracao das amostras sintetizadas.  ....................co.... 62
Figura|18- Modos vibracionais caracteristicos das HAe HAC ....................... 65
Figura[19- Modos vibracionais caracteristicos dos CNT puro e funcionalizados com car- |

[ boxila -COOH. ... 66

Figura[20- Modos vibracionais caracteristicos das HACNT e HACCNTCOOH ........ 66
Figura[21- Curvas de Analise Térmica TG e DTA paraa HAe HAC. ................. 67
Figura[22- Curvas de Analise Térmica TG e DTA paraa CNT e CNTCOOH. ......... 68
Figura[23-" Curvas de Analise Térmica TG e DTA para a HACCNT e HACCNTCOOH........69
Figura[24- DRX da amostra HAO comparado com 0 DRX do residuo da analises térmica......70
Figura[25- 1V do residuo das analise térmicag. .............oooiiiiiiinieieennennnn 71
Figura[26- Comparacgao entre todas as curvas de Analise Térmica DTA. ............... 72
FiguraR7- _Derivada da DTA no intervalo de 500-700°CL .. .............ooviiiiii .. 73
Figura[28- Comparacao entre as perdas de massa.  ...........couiiieiiininennnnnnnan. 74




LISTA DE TABELAS

Tabela|l-  Elementos que geralmente podem ocupar os sitios da hidroxiapatitd. ....... 13
Tabelal2-  Estruturas geradas para a execuc¢ao dos calculog. ......................... 37
Tabela[3-  Amostras sintetizadad. ..ottt 59
Tabelal4-  Teores de carbono e carbonato para as HACs determinados experimentalmente. ... 61
Tabelal5-  Tamanho do cristal, volume, e fatores de concordancia do refinamentp. .......... 63
Tabela|6-  Temperaturas de ocorréncia dos PICOS.  .......ouieeeeiiiiiiiiiiinnnnnnn. 71

Tabela|7- Perda de massa atribuida a degradacdo doion CO%,| - -« oo ovviiiin ot 74




SU RO

I APRESENTACAO DO TEMA| 1
1.1 INTRODUCAOL. . ..ottt i 11
1.2 REVISAODE LITERATURAL . . ...ttt 13
(1.3 Hidroxiapatital .. .......... . . e 13
(1.4 Nanotubos de Carbono (CNTS)| .. ... i 16
1 Nan no Funcionalizados|. ........ ... .. ..o 19
1.6 JUSTIEICATIVAL. . . e 20
1.7 OBJIETIVOS . . 21
Il CALCULOS TEORICOS| 22
2.1 METODOLOGIAL . . ..o e e e e 23
[2.2  Aproximacao Adiabatica ou de Born-Oppenheimer] ............................ 24
2.3 OPrograma GULP| ...... .. .. . 25
2.4 Campode Forcal. .. ... ... .. 26
2.5 Minimizacaoda EnergiadaRede| ....... ... .. . .. 31
......................................... 32
2.7 Constante EIASUCAl . . ... ..ottt e 32
2.8  Modulode Bulkl. . ... ..o oo 33
2.9 Modulode Young| .. ... ..o e 34
[2.10 Razao de Po1Ssonl. . . . ....couu e 35
.11 PROCEDIMENTO DOS CALCULOS|. ... ...t 36
.12 ANALISE DOS RESULTADOS] . . ...ttt 40
2.13 DimamicadeRede]. ... ... ... 40
[2.14 Desvio Quadratica Médio (RMSD)[. ....... ... . . i 44
[2.15 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (IV)-Teorico|............. 46
2.16 Mddulode Bulk]. . ... ..o 47
[2.17 Modulo de Young| . . ... ... 48
2.18 Raza Po1SSON|. . . .o 49

2.1 L P 52




[3.10 Difracao de Raios-X (DRX)|. . ... 61
[3.11 Espectroscopia Vibracional na Regiao do Infravermelho (IV)............ .. .. ... 64
3.12 Analises Térmicas (TG e DTA)| . ... i e 67
3.3 CONCLUSOES. . . .\ttt e e e 75
B.14 CONCLUSAO GERALL ..ottt 76




Parte I

APRESENTACAO DO TEMA

10



11

1.1 INTRODUCAO

Os ossos e dentes humanos apresentam ordem de particula nanométrica e € favoravel
que materiais propostos para substitui-los apresentem a mesma ordem de grandeza. Dentre
estes materiais temos as apatitas, sendo um mineral pertencente ao grupo dos fosfatos e que
possui diversas aplica¢des na linha de desenvolvimento de novos materiais. Dentre a familia
das apatitas, encontramos as hidroxiapatitas, que constituem aproximadamente 75% da parte
mineral do nosso tecido 6sseo. Este material ainda possui diversas aplicacdes na industria
farmacéutica e em inddstrias em geral. E conhecido que as propriedades dos materiais podem
ser modificadas pelo processo de preparacdo da amostra. Desta forma estudar e entender as
propriedades dos materiais para futuras aplica¢des tecnoldgicas € de suma importancia (COSTA
et al., 2009; MOREIRA et al., 2007).

Outro material que chama muita aten¢do dos pesquisadores sdo os nanotubos de car-
bono (CNTs), descobertos por lijima em 1991, estes apresentam diversas propriedades de in-
teresse como grande area superficial, nanocapilaridade, e propriedades eletronicas suscetiveis
ao ambiente que estdo expostos (LIJIMA, [1991; DAL 2002)). Estas estruturas sdo consideradas
modelo para nanociéncia e a nanotecnologia pela sua versatilidade, interagindo com as diversas
areas do conhecimento (SOUZA,, 2007).

Mesmo com todas estas propriedades ha uma discussdo sobre a baixa reatividade dos
CNTs, devido a sua alta estabilidade quimica. Entretanto muitas das aplicacdes levam em conta
um tratamento prévio, fazendo oxidagdao que promove uma melhor dispersdo ou introduzindo
grupos hidrofilicos como hidroxila —OH e carboxilas —COOH o que leva a funcionalizagao
do material, assim temos um provavel aumento na reatividade dos CNTs (BALASUBRAMA-
NIAN; BURGHARD, 2005).

Muitas das propriedades fisicas dos materiais monocristalinos e policristalinos sao for-
temente influenciadas pela insercao de dopantes a estes. Assim, conhecer é controlar estes fa-
tores € fundamental para adequagao e aplicacdo tecnoldgica. A difratometria de raios-X (DRX)
€ uma das principais técnicas de caracterizacao utilizadas para o estudo estrutural dos materiais

cristalinos e policristalinos. Esta técnica € muito utilizada na ciéncia de materiais para fazer um
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estudo estrutural e microestrutural das amostras (CULLITY], 1956).

A partir de diferentes métodos e técnicas € possivel determinar as posi¢des relativas
dos 4tomos que compdem o cristal. E conhecido que os dados obtidos utilizando uma amos-
tra monocristalina sdo os mais indicados para a determinagdo precisa das estruturas cristalinas,
porém, a grande parte dos materiais de interesse tecnoldgico se encontram disponiveis na forma
policristalina ou amorfa. Deste modo, a anélise estrutural e microestrutural utilizando a técnica
de DRX pelo método de pé tem despertado grande interesse. E conhecido que muitas das
propriedades e caracteristicas dos materiais estdo associados ao tamanho do cristal e as micro
deformacdes presentes na rede cristalina, intensificando-se ainda mais na escala nanométrica
(WARREN; AVERBACH, 1952)). Neste contexto, a difracdo de DRX foi uma das principais
técnica utilizadas neste trabalho para a caracterizagao das amostras de hidroxiapatita carbona-
tada nanométrica (HAC nano), dopadas com CNT. Outras técnicas também foram utilizadas na
caracteriza¢ao do material, como, andlise termogravimétrica, espectroscopia de infravermelho e

analise elementar, assim pudemos ter uma visdo ampla das caracteristicas do material estudado.
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1.2 REVISAO DE LITERATURA

A seguir exploramos as caracteristicas dos materiais de interesse.

1.3 Hidroxiapatita

A apatita ¢ um mineral que apresenta a férmula geral [A(1)2][A(2)3](BO4)3X], formada
por diversos tipos de fons. A, B e X representam os possiveis sitios onde podemos substituir di-
ferentes fons, alterando as propriedades do composto (WHITE; ZHILI, |2003). Dentre a familia
das apatitas mais estudadas temos as fluorapatitas, cloroapatitas e hidroxiapatitas, esta dltima
pode ser descrita pela férmula [Cao(PO4)s(OH);] € a mesma representa uma porcao signifi-
cativa dos ossos e dentes humanos, podendo atuar como um perfeito substituto dsseo. Nesse
contexto, torna-se notavel o aumento de atividades de pesquisa fundamental, assim como o uso
de diversos métodos de caracterizacdo para o desenvolvimento de novos materiais.

De forma geral, a hidroxiapatita permite que todos os seus ions sejam substituidos po-
dendo ocupar os sitios da hidroxila OH~ denominado sitio A, e do fosfato (POi‘) denominado
sitio B, Na Tabela T $e indica os possiveis elementos que podem estar ocupando os diversos

sitios da hidroxiapatita (AOKI, [1991).

Tabela 1 — Elementos que geralmente podem ocupar os sitios da HA.

Sitios | Elementos

Ca”™ Mg, Sr, Ba, Cd, Pb
(B)-PO}~  P,V,As,S,Si,Ge, C, (ion COY)
(A)-OH- F,C, 0, Br, C, (ion CO3"), vacAncias

Fonte: do autor.

Como podemos ver na Tabela (1| a incorporacdo do ion carbonato CO%‘ pode ocorrer
no sitio A, B ou ambos, originando hidroxiapatitas carbonatadas (HAC) (MAVROPOULOS et
al., [2002)). Porém, uma elevada substitui¢cdo com carbonato no sitio B, leva a uma diminui¢ao
na cristalinidade da amostra, aumentando assim sua semelhanca com o osso humano. Outro
fator importante que influencia na cristalinidade da amostra € a temperatura de sintese, onde foi

comprovado que a HAC sintetizadas a baixas temperaturas apresentam uma maior concentragao
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de ions carbonatos e menor cristalinidade (COSTA et al., [2009).

A hidroxiapatita, possui propriedades fisicas e quimicas semelhantes com a fase mine-
ral dos ossos e dentes humanos. Esse € um dos motivos que faz com que ela chame tanta ateng¢ao
entre os pesquisadores. As caracteristicas de sua estrutura possibilitam seu uso em implantes e
enxertos 0sseos, apresentando elevada compatibilidade com os tecidos vivos hospedeiros (PIE-
LICHOWSKA; BLAZEWICZ, 2010).

Uma das propriedades mais importantes das hidroxiapatitas € a de se comportarem
como fortes trocadores i0nicos, facilitando seu uso na induastria farmacéutica como libera-
dor/controlador de drogas e no tratamento de tumores dsseos, entre outros. Além disso, €
utilizada na industria quimica e de controle ambiental como catalisador e antipoluente, e como
peneira molecular na remog¢ao de metais pesados em dgua, solos poluidos e em rejeitos indus-
triais (SADJADI et al., 2010; MAVROPOULOS et al., 2002; FULMER; MARTIN; BROWN,
1992; MA; LOGAN; TRAINA,|1995).

Nosso estudo experimental terd como foco o uso de carboapatitas (HAC), em sua forma

nanométrica, a qual sua formula pode ser representada pela Equacaol|l.1

Ca0-x(PO4)6-(CO3)(OH)y_ (L.1)

onde x € a quantidade de carbonato introduzido na estrutura da HA. Neste trabalho utilizamos
a HAC contendo 6% de carbonato, ja que o osso humano estd na faixa de 4 a 8% destes ions. A
forma nanométrica é sugerida devido a que a parte inorganica do osso humano apresenta uma
estrutura dessa ordem de grandeza, o que se espera que acelere o processo de crescimento 6sseo
nos enxertos. Esta pesquisa e motivada pelo fato de que até o momento, a maioria dos mate-
riais sintéticos que existem no mercado para enxertos 0sseos nao sdo utilizados em tamanho
nanométricos. Ja nosso estudo computacional serd realizado na hidroxiapatita estequiométrica
[Ca10(PO4)6(OH);] justificado pelo fato de que na HAC com 6% de carbonato se gera uma
quantidade de d&tomos excessivos, que ultrapassa o custo computacional vidvel para este traba-
lho.

A estrutura da hidroxiapatita cristaliza fundamentalmente no grupo espacial P63/m.
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Sua cela unitaria € formada por seis grupos fosfatos, dez cdlcios e dois grupos hidroxila ligados
ao fosfato. Os dez fons de célcio dentro da cela podem estar localizados em dois sitios crista-
logréficos nao equivalentes: seis no sitio II (Cayy) e quatro no sitio I (Cay). No sitio II os ions
estdo alinhados em colunas, ja no sitio I formam tridngulos equildteros perpendicular a direcdo
¢ da estrutura, direcdo estd, preferencial de crescimento do cristal ver Figura 1| (GUASTALDI;

APARECIDA, 2010).

Figura 1 — Célula unitaria da hidroxiapatita.

Fonte: do autor.

E conhecido que os 0ssos sdo constituidos por uma mistura quimica de fases inorganicas
e organicas apresentando elevada dureza e elasticidade. A fase inorganica € a responsavel por
transmitir a dureza ao osso, sendo sua principal componente a hidroxiapatita pouco cristalina.
A elasticidade do osso vem das substancias organicas como por exemplo o coldgeno e pequenas
quantidades de elastina que proporcionam flexibilidade ao material, e gorduras presentes neste.

Como ja mencionado anteriormente, para uma eficiente regeneracao dssea os materiais
a serem incorporados devem apresentar propriedades e caracteristicas semelhantes, como por
exemplo, elevada dureza, além de apresentar elevada biocompatibilidade e bioatividade com o
material hospedeiro (ZHAO et al., 2009). Neste caso a hidroxiapatita ¢ um dos materiais mais
utilizados como substituto ao osso humano, apresentando elevadas propriedades de biocompa-
tibilidade e osteointegracao, permitindo a este material ser um bom substituto ao osso humano
(ZHAO et al., 2009; NING; ZHOU .| 2002)).

Contudo, a hidroxiapatita possui pequena resisténcia mecanica o que pode influenciar

na regeneracao 0ssea nas aplicacOes de alguns tipos de enxertos 0sseos, especialmente em areas
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sujeitas a elevado esfor¢o mecénico (TAN et al, [2009; WHITE; BEST, [2007). Uma possivel

solugdo seria a introducao de CNTs a este material, talvez a incorporacdo deste material melhore

as propriedades mecanicas da hidroxiapatita.

1.4 Nanotubos de Carbono (CNTSs)

Devido as propriedades unicas dos CNTs, fornecida pela ligacdo covalente carbono-
carbono e sua estrutura em nanoescala, estes exercem um papel de grande importancia na nano-
tecnologia de materiais. Observados por lijima em 1991, através de um microscdpio eletronico
de transmiss@o, os mesmos apresentaram estruturas cilindricas concéntricas de duas ou mais
camadas como podemos ver na Figura[2] 1991).

Por estas caracteristicas ficaram conhecidos como nanotubos de paredes muiltiplas
MWCNTs (do inglés: “Multi-wall carbon nanotubes” MWCNTs). Apoés a descoberta de Ii-
jima em 1991 uma intensa investigacao sobre as propriedades deste material vem sendo feita. E
em 1993 [ijima consegue sintetizar pela primeira vez nanotubos de paredes inicas, SWCNT (do

inglés: “Single-Wall Carbon Nanotube”SWCNT) (IJIMA; ICHILHASHI, [1993). Este mate-

rial apresentou interessantes propriedades elétricas, térmicas, alta resisténcia mecanica e baixa

densidade (ITJIMA| 2002; KRISHNAN et al.,[1998).

Figura 2 — Nanotubos de
carbono de paredes
multiplas.

Fonte: (IIMIA, 1991

Sua estrutura cilindrica, apresenta raio da ordem nanometrica. Suas paredes estao
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constituidas por uma rede hexagonal de dtomos de carbono. Para entendermos a geometria
. . L. . -

desta estrutura, imaginemos uma Unica folha de grafeno, na qual seu vetor quiral C; depende

do seu angulo quiral e seu didmetro, estes sao cristalograficamente denotados pelos seus indices

quirais (n,m).

Cp=nd,+nmids=(n,m) (1.2)

onde @ e d» sdo vetores unitarios da rede hexagonal.

Figura 3 — Folha de grafeno com os veto-
res que levam a trés tipos de
CNT.

x S
kS \
\ \

\
\ s
\ \
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\ “
\ 5
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N }\ag/

Fonte: (THOSTENSON; RENB;
CHOU,| 2001)!

A Figura 3|representa os possiveis cortes que podem ser feitos na folha de grafeno. O

diametro do tubo € definido em razdo dos inteiros (n,m), podendo ser representado como:

d;=Cy/m= \/Sac_c(mz +mn+n2)1/2/7r (1.3)

onde ac—_c € a distancia mais préxima de dois dtomos vizinhos de carbono.

O angulo quiral pode ser definido como:

6 = tan~ [ \Bm/(m +2n)] (1.4)

Os nanotubos sio classificados como sendo armchair quando (n =m # 0) com 6§ =30° e
zigzag quando (m =0) e (n # 0) com 6 = 0 . Para qualquer outra combinagao de (n # m # 0), s@o
formados tubos quirais com 0 < 6 < 30° (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; JORIO.,[2004).

Todas as propriedades deste material resultam do seu arranjo atdmico na estrutura, do
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didmetro e comprimento do nanotubo, assim como da sua morfologia. Neste caso, também a
quiralidade dos CNTs influencia grandemente em suas propriedades eletrOnicas.

E conhecido que os nanotubos de carbono podem apresentar elevada quantidade de
defeitos mudando sua estrutura e propriedade. Dentre as estruturas comumente encontradas
nos CNTs temos as pentagonais e heptagonais em par. Na Figura 4] podemos visualizar um dos

possiveis tipos de defeitos encontrado nos CNTs (THOSTENSON; RENB; CHOU, 2001).

Figura 4 — Defeito encontrado em CNTs.

Os CNTs sdao geometricamente fitas de grafeno enroladas. Eles sdo caracterizados por
sua circunferéncia, periodicidade, seu vetor quiral (T)h e os indicies quirais (n, m). O tamanho
da banda proibida, conhecido como gap no grafeno que € metélico apresenta-se como zero, a
teoria nos mostra que os CNTs podem apresentar cardter metélico ou semicondutor. Estas pro-
priedades sao determinadas pelos subconjuntos de estados eletronico permitidos nos nanotubos,
modelados pelos indices (n, m). Assim, dispondo somente de como a folha é enrolada, suas
propriedades mudam consideravelmente, proporcionando caracteristicas eletronicas de grande
interesse. Além disso como os CNTs nao sdo infinitos em todas as direcdes, suas condi¢cdes
de contorno sdo diferentes as do grafeno (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; JORIO.| 2004;

FAGAN et al., 2003).
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Nos semicondutores, a conducdo s6 passa a ser possivel quando se fornece energia
suficiente para que um elétron da banda de valéncia possa atravessar a banda proibida e ir para
a banda de conducdo. O gap varia com a natureza do material, nos nanotubos de carbono, o

tamanho do gap depende também do diametro dos CNTs.

1.5 Nanotubos de Carbono Funcionalizados

A funcionaliza¢ao de um material consiste na ligacao de elementos externos aos 4tomos
do material, ha vérias formas de se fazer isso, podendo ser quimica ou termicamente introduzi-
dos (YUNA et al., 2007).

A grande estabilidade das ligacdes C-C nos CNTs, que sdo basicamente sp? fornecem
ao mesmo a capacidade de serem nao reativos. Assim para uma melhor interacdo dos CNTs
com uma outra superficie um instrumento eficaz seria a funcionalizagdo, este € um processo
que consiste basicamente por inserir grupos funcionais nas paredes e extremidades do material
(A.TALLA! 2012; [FAGANA et al., 2003; BASTOS; CAMPS, 2013). A funcionaliza¢do dos
CNTs representaria um possivel fator de otimizacio da dispersdo e da interagdo com a matriz

do material em questao.
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1.6 JUSTIFICATIVA

A enorme semelhanga da carboapatita com a matriz inorganica do tecido dsseo, torna-
o um dos fosfatos de célcio mais investigados para sua aplicacdo em enxertos 0sseos. Porém, a
mesma apresenta propriedades mecanicas pobres em comparagdo ao tecido 6sseo, o que pode
influenciar nas aplicacOes clinicas, em dreas sujeitas a esforgcos elevados (TAN et al., 2009;
WHITE; BEST, 2007). Por tal motivo propomos a combinacdo com outros materiais que ele-
vem suas propriedades mecanicas.

Os nanotubos de carbono apresentam excelentes propriedades tanto fisicas quanto
quimicas (GOJNY et al.,[2003). A forte ligacdo covalente entre seus &tomos, proporciona a este
material uma notdvel resisténcia mecanica. Os CNTs podem ser uma boa opg¢ao para fornecer
a hidroxiapatita propriedades mecanicas mais relevantes em comparac¢ao ao osso humano, que
possuem baixa densidade e elevada resisténcia mecanica. Devido a elevada estabilidade quimica
dos nanotubos, acreditamos que a sua interacdo interfacial com a matriz de hidroxiapatita seja
demasiadamente fraca. Uma solugdo para que esta seja favoreceria tanto na dispersdo quanto
na interagdo seria a funcionalizacdo dos nanotubos. Tal modificagdo quimica nos nanotubos
pode melhorar a sua solubilidade em solventes e aumentar a sua interacdo com a carboapatita.
(LU et al., 2008; SEEGER et al., 2003;  GOJNY et al., 2003; ZHANG et al., 2003; KUMAR
et al., 2002). Por essa razao um material formado por hidroxiapatita e nanotubos de carbono
que combine a osteocondutividade da hidroxiapatita com as propriedades mecéanicas dos CNTs

poderia resultar em elevado impacto cientifico (BOYER et al., [2010).
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1.7 OBIJETIVOS

O objetivo central deste trabalho foi estudar a hidroxiapatita quando se introduz CNTs
em sua estrutura tanto do ponto de vista tedrico como experimental. Para a parte tedrica usa-
mos simulacdo computacional baseada em dindmica de rede, para investigarmos as interagoes
da hidroxiapatita com os nanotubos de carbono de paredes tnicas (CNT), pristine e funciona-
lizado com os agrupamentos organicos hidroxila (CNT-OH) e carboxila (CNT-COOH). J4 na
parte experimental sintetizamos hidroxiapatita carbonatada (HAC) nanométrica, dopadas com
nanotubos de carbono pristine e funcionalizados com agrupamentos organicos carboxila. As
sinteses foram feitas com determinadas condi¢des de temperatura e secagem para obter amostras
nanométricas. O material obtido foi caracterizado utilizando diversos tipos de técnicas como
difracao de raios X, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, andlises térmicas
e analise elementar. O refinamento dos difratogramas obtidos para as amostras foram feitos,
utilizando o método de Le Bail. Este trabalho contribui para o desenvolvimento de materiais de
maior qualidade e aplicabilidade; tendo como perspectiva primordial a melhoria da resisténcia

mecanica do material e a integragdo com o 0sso humano.
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2.1 METODOLOGIA

Foi no século XX, com o surgimento da Mecanica Quantica, que se desenvolveram mo-
delos capazes de predizer e explicar propriedades fisicas e quimicas, do ponto de vista atomico
e nuclear da matéria. A simulacdo computacional baseada em métodos de primeiros principios
faz uso da mecénica quantica com intuito de resolver a equacdo de Schrodinger, agregando
um importante papel no desenvolvimento cientifico das mais diversas areas do conhecimento
(YOUNG, |1998). Entretanto, na pratica, a aplicacdo desta teoria em sistemas grandes com cen-
tenas de dtomos ou mais, se mostra moroso pelo alto custo computacional. Muitas das vezes
em sistemas dessa magnitude somente propriedades estatisticas como por exemplo, constan-
tes eldsticas e modulo eldstico de Young, dependentes apenas das posicdes nucleares ou média
destas posi¢des, sao objeto de interesse. Neste contexto 0 movimento eletronico acaba por ser
dispensavel para a descri¢do do sistema, assim as propriedades do sistema podem ser obtidas
desde que uma boa aproximacdo do potencial no qual os nucleos atdmicos se movem forem
fixados.

As etapas no processo cldssico de simulag@o estatica caracteriza-se por uma parame-
trizagdo que descreva o material, este processo engloba a ado¢ao de um modelo idnico e de um
potencial de interacdo entre estes ions, cuja as coordenadas sdo conhecidas. Assim, temos que
encontrar o minimo de energia que otimize a rede cristalina e apds realizar os calculos que nos
forneceram as propriedades de interesse (GALE, 2012).

O ponto de partida para construirmos nossa aproximacao para um sistema formado por
muitos nticleos e elétrons € a fungdo de onda ¥(7, I?) no estado estaciondrio (SCHRODINGER,
1925)). Deste modo a funcdo de onda € obtida através da equacao de Schrodinger independente

do tempo para todas as particulas, cuja forma € dada pela seguinte expressao:

HE RW(7 R) = Ey(7,R) (2.5)

N . . g ~ . 4 . .
sendo H o operador Hamiltoniano, (7, R) a fun¢do de onda do sistema, E é a energia do sistema
3 7 7 . . .
e 7, R as coordenadas dos elétrons e nticleos respectivamente. O operador Hamiltoniano pode

ser escrito da seguinte forma:
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A@R) = To(R) + To(R) + Vun(P) + Voo ) + Von(7 R) (2.6)

em que 7', é o operador da energia cinética nuclear, T, o operador da energia cinética eletronica,
V.. operador energia potencial referente a atracio elétron-niicleo, V.. o operador
energia potencial referente a repulsio elétron-elétron e por dltimo V,,, é o operador energia po-
tencial referente a repulsdo nicleo-nicleo. E para que se possam prever os fenomenos exibidos
pela matéria a partir da equagdo ¢ fundamental que se tenha um formalismo que descreva
de maneira rigorosa a natureza quantica dos elétrons tratando as correlacdes eletronicas com
precisao.

Assim, tendo em vista que a equagdo de Schrodinger ndo possui solucio exata para
sistemas de muitos corpos, isto €, solucdes analiticas exatas desta equacdo ndo existem para
sistemas moleculares de um modo geral, se faz necessario utilizar de aproximacdes, porém,

deseja-se que sejam minimas e controladas para que possam ser sistematizadas e melhoradas.

Para que se possa entender melhor, lancamos mao da aproximacao descritas a seguir.

2.2 Aproximagao Adiabdtica ou de Born-Oppenheimer

A ideia simplificada de Born e Oppenheimer € separar a funcao de onda molecular em
fun¢do de onda eletronica e fungdo de onda nuclear, como a massa do nucleo atdmico € cerca
de duas mil vezes maior que a massa da nuvem do elétron, entdo considera-se que o nicleo
esteja parado (BORN; OPPENHEIMER| |1927). Realizando essa aproximagdo, o termo energia
cinética nuclear T), na equacdo 2.6/ pode ser desprezado, gerando assim um novo Hamiltoniano
chamado Hamiltoniano eletrénico H,., descrito pela seguinte forma:

A A A

Hee = Te + Vee + Vexr (27)

sendo que Veyr = Vi + Ve O termo de energia potencial em relagdo a repulsao nucleo-nicleo
€ considerado constante e os termos 7, e V,, universais para qualquer que seja o sistema de
muitos elétrons em questdo. O que caracteriza o sistema € o termo V,,;, pois se refere a energia

de interacdo entre os elétrons e os ndcleos. A relevancia desta aproximagado é o desacoplamento
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do movimento nuclear e eletronico, sendo esse o primeiro passo em qualquer aplicacdo da
Mecanica Quantica em moléculas e solidos.

A equagdo em muitos dos casos € resolvida com aproximag¢des usando codigos
de calculos (ab initio) como, por exemplo Gaussian e SIESTA, ou ainda por cédigos semi-
empiricos como MOPAC (FRISCH, ;[SOLER et al.,[2002; STEWART] [1993).

Porem todos ainda determinam func¢des de onda e energias em funcio das coordenadas
nucleares. Para sistemas com muitos elétrons e nicleos o custo computacional na determinagao
das fun¢des de onda ainda e alto, assim tentemos elaborar uma aproximag¢ao onde a superficie
de energia potencial do estado fundamental seja parametrizada empiricamente por uma energia

potencial (campo de for¢a) U(R). Desta forma, o0 movimento dos nucleos € descrito por:

d°R
. . ~ 2 P ~
onde M é uma matriz contendo informagdes sobre as massas nucleares e % ¢ a aceleragao

nuclear. Assim nosso problema fica caracterizado agora por determinar a energia potencial do

sistema.

2.3 O Programa GULP

O programa de modelagem computacional GULP (General Utility Lattice Program)
utilizado neste trabalho foi desenvolvido por Julian D. Gale (GALE, [1997; GALE; ROHL,
2003)), este programa faz uso de um conjunto de rotinas computacionais para resolver problemas
de fisica da matéria condensada como minimizacao da energia de uma rede cristalina, estudos
de defeitos, superficies, interfaces e polimeros entre outras. Através de métodos empiricos este
programa permite a obten¢ao dos potenciais de interacdo do sistema possibilitando a obtengao
da energia do mesmo, assim as propriedades fisicas de um cristal como constante eléstica, cons-
tante dielétrica e propriedades de fonons podem ser calculadas. Para que o programa execute os
calculos e forneca as propriedades estruturais, € necessario informar ao programa a descricao
de alguns pardmetros como, os elementos que constituem a célula unitaria da estrutura, os

parametros de rede a, b, ¢ as coordenadas atdomicas dos ions na rede cristalina, a carga efetiva, o
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grupo espacial e um conjunto de palavras chaves que especifica as orientacdes que o programa
deve seguir. De resposta, o programa nos fornece varios dados de saida, podemos destacar as
posicdes dos fons da rede relaxada, as constantes eldsticas, frequéncia de fonons e as energias

do sistema.

2.4 Campo de Forca

A simulacdo de materiais i0nicos dedica-se a determina¢do da geometria e suas ener-
gias ou de propriedades que sejam estdticas ou ainda energias relativas e frequéncias vibraci-
onais harmonicas. Assumimos aqui, que a energia do sistema pode ser decomposta em uma

expansdo em termos de interag¢des entre diferentes subconjuntos do ndmero total de 4tomos, N:

N 1N N N
ZUij-l_gZZZUijk-l_m 2.9)

j=1 i=1 j=1 k=1

| =

U=ZU,~+

1

N
=1 i

N
=1

Na Equagdo [2.9) o primeiro termo representa a auto energia do sistema, o segundo
termo as interagdes entre pares € assim sucessivamente, se esta decomposicao for feita em uma
ordem suficientemente alta se torna exata, porem a contribui¢ao de termos de ordem superior se
torna gradualmente menor, entdo termos de ordem superior sao negligenciados e € introduzido
um grau de parametrizacio dos termos restantes para equilibrar. O campo de for¢ca empregado
neste trabalho foi o DREIDING e descrevemos a seguir a forma deste (MAYO; OLAFSON;
GODDARD, [1990).

O campo de forca tem como proposta descrever as interagdes atdmicas de um deter-
minado sistema com precisdo. As forgas de interacdo existente no sistema entre qualquer par
de atomo dependem da natureza e da distancia de separagdo entre estes, € para uma geometria
arbitrdria a energia potencial € descrita como uma superposicao entre as interacoes de valéncia
(Uya1) dependentes das ligacOes estruturais e as interagdes nao covalentes (U,,) dependentes
apenas das distancias entre os d&tomos. As interacdes de valéncia sdo constituidas pelos enlaces
(Up) geradas pelas interagdo entre dois corpos, angular (U4) correspondentes as interagdes de
tr€s corpos, tor¢do (Ur) e inversdo (Uy) resultantes das interacdes entre quatro corpos. Ja as

ligacOes ndo covalentes levam em conta os termos de van der Waals (U, 4y), eletrostatica (Up)
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e interagdes de hidrogénio (Upp).
Para a energia associada a interacdo entre dois corpos € considerado um oscilador
harménico simples, como € representado na Equagdo [2.10] e esta é por padrdo utilizada em

DREIDING.

Up=U(r) = %ke (rij-re)’ (2.10)

onde r;; € a distincia de separacdo entre os pares i € j, € 1. € a distincia de equilibrio entre
estes pares, k, € uma constante de forca, para sistemas onde os pares de d&tomos apresentam
desvios relativamente pequenos em relacdo a r,, esta forma de potencial faz uma boa descricao
do sistema. J4 para sistemas onde temos um maior desvio em relacdo a r, o potencial de Morse

¢ empregado por DREIDING, a Equagdo|2.11|indica sua forma.

U(r) = D[e~emio 1] @2.11)

este ultimo tipo de potencial é geralmente utilizado quando se tem materiais com carater co-
valente, apresentando uma descricdo mais precisa do sistema incluindo termos anarmdnicos
proximos ao equilibrio e para quebra de ligagdo temos uma energia finita (D), como em muitos
casos a geometria de partida € aproximada o campo de for¢ca deve rapidamente se aproximar da
geometria ideal, se r;; se afasta muito de 7, o potencial de Morse leva a forgas quase nulas en-
quanto a fun¢ao harmoénica leva a forcas cada vez maiores, para este tipo de problema o campo
de forca usa a forma harmonica (equagao[2.10) na fase inicial da otimizacdo da geometria e para
calculos com um grau maior de precisdo aplica o potencial de Morse, a é o Unico parametro
ajustavel e € o termo que determina o alcance das forcas existentes.

J4 as interagdes entre trés corpos sdo tomadas como fungdes harmonicas na forma de

COSSenos,

1 2
Un = Uijx = 5Cije |cos 6 — cos 9 (2.12)

onde 6; i € o angulo entre as ligagdes ij e jk, 99 € 0 angulo de equilibrio, e C;j; estd relacionada

a constante de forga como mostra a Equacao[2.13]
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kijk

=W 2.13
(s,ine»‘]).)2 (13)

Cijk

onde, k;j = 100% independentemente da interacao angular i, j e k.
O termo de torcao para duas ligacdes ij e kl conectadas por uma ligacdo comum jk

tem a seguinte forma:

1
Ur = Ui = 5V {1 = cosln (o~ 3} (2.14)

onde ¢ € o dngulo diédrico no plano, n i € a periodicidade cujo valor deve ser um inteiro, V. €
o potencial de barreira e ¢°, é o ngulo de equilibrio.
Jjk
Outro termo a ser considerado e o de inversdo, para um atomo ligado a outros trés,

este, descreve o quao facil ou dificil € manter todas a ligagdes em um mesmo plano

1
U = Uiny = 5kiny (¥ - ¥p)? (2.15)

onde, ¥ € o angulo entre a ligacdo il e o plano jik, ¥ é definido de modo que para uma molécula
planar normal assuma o valor zero.

A interacdo entre dois 4tomos neutros que apresentam momento dipolar nio nulo re-
sulta em uma forga atrativa, conhecida como forca de van der Waals, a medida que os pares
se aproximam surgem forcas de repulsdo coulombiana devidos a cargas de mesmo sinal. O
potencial de Lennard-Jones 12-6 traz uma boa descri¢do destas duas caracteristicas, repulsiva e
atrativa (CHIQUITO; ALMEIDA| |1999).

b _ A _B (2.16)

vdw — ﬁ - E
onde o primeiro termo € repulsivo e o segundo € atrativo. A lei experimental proposta por Cou-
lomb indica que os ions de cargas apostas tendem a se aproximar de seus pares no processo de
interacdo eletrostdtica, durante este processo de atrag@o verifica-se que os fons ndo chegam a

colidir uns com os outros devido a repulsao eletrostatica existentes entre as nuvens eletronicas

e ao principio da exclusdo de Pauli (GALE; ROHL, [2003) que ndo permite aos elétrons ocupa-
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rem de forma simultinea os mesmos estados quanticos. Entretanto, em algum dado momento
pode ocorrer de algum ion estar com sua nuvem eletronica um pouco deslocada em relagdo a
distribui¢ao normal, gerando entdo uma leve polariza¢do. Logo, por indugdo este ion provoca
a polarizacdo do ion subsequente. Este tipo de interacdo é um efeito puramente quantico e
independe de qualquer superposi¢do de densidades de cargas para ocorrer (KITTEL! 2004)).

As interacOes eletrostdticas apesar de terem a forma simplista, apenas sendo dada
pela lei de Coulomb influi sobre praticamente toda a estrutura o que a caracteriza como uma
interacao de longo alcance, sendo atrativa entre ions de cargas opostas e repulsiva entre ions de

mesma carga, a Equagio mostra sua forma.

qiqj

2.17
47T60rij ( )

_ 77Coulomb _

sendo que os termos g; € g; representam as cargas dos ions envolvidos na interagdo, € € a
permissividade eletrostatica no vacuo e r;; € a distncia relativa entre os ions que interagem.
Mesmo tendo uma forma relativamente simples, sua contribui¢do para a energia total
da rede € mais dificil de ser determinada para sistemas periddicos. Isso ocorre porque a energia
de Coulomb é dada por uma série condicionalmente convergente, isto €, a energia de Coulomb
¢ mal definida para um cristal. A razdo para isso pode ser facilmente entendida, a interagdo
entre um fon A de carga g4 € um outro fon B de carga gp contidos em uma casca esférica de
raio r com origem em A decai com a poténcia inversa de r, mas o nimero de ions interagindo
aumenta com a drea da superficie de uma esfera, que é dada por 4772Z, onde ¢ é a densidade
superficial de ions na casca esférica, que supomos constante. Assim, a densidade de energia da

interagdo aumenta com a distancia, ao invés de diminuir.

yGouombyy = 9498 47,2, 9ADE (2.18)
dregr €0

notamos entdo que ao tentarmos somar a energia de Coulomb sobre todas as cascas esféricas

esta energia potencial total diverge ja que um cristal ideal € infinito em todas a dire¢des:
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Coulomb __ Coulomb _ qAqB Coulomb
US = > U§ (n==7% £y r= UMt 5 oo (2.19)
r

r

Para solucionar este problema a aproximag¢ao usada pelo programa GULP é o método
da soma de Ewald para materiais tridimensionais. O termo de Coulomb € submetido a uma
transformada de Laplace para acelerar a avaliacdo, assim o potencial eletrostético sofrido por
um determinando ion na presenca de todos os outros fons de uma determinada sub-rede do
cristal € calculado como a soma de dois potenciais (GALE, 2012). Sendo o primeiro, aquele que
seria produzido por uma estrutura com uma distribui¢do gaussiana de carga localizada no sitio
de cada ion, com o mesmo sinal deste. O segundo é aquele de uma sub-rede de cargas pontuais
com uma distribui¢do gaussiana adicional de sinal oposto e superposto a cada carga pontual.
O método se mostra conveniente, basicamente porque com a escolha apropriada do parametro
que governa a largura de cada pico gaussiano, podemos alcancar uma boa convergéncia das duas
partes a0 mesmo tempo, um dos termos € rapidamente convergente no espago real e um segundo
que decai rapidamente no espago reciproco. Quando se toma a soma dos dois potenciais, as
distribui¢Ges gaussianas cancelam-se, desta forma a rapidez da convergéncia fica a critério do
parametro da largura do pico, ficando o potencial total independente deste. Ao executarmos o
procedimento para todas as sub-redes do cristal, encontramos o potencial total devido a um fon
(EWALD, [1921).

Outro tipo de interagao importante a ser considerado sdo as interagdes de hidrogénio, a
restricdo de que as cargas e as interagoes de van der Waals devem ser centradas nos nucleos, di-
ficulta a obtencao de um campo de forca que descreva corretamente as interacdes de hidrogénio

sobre um atomo muito eletronegativo, como resultado DREIDING aplica um termo especifico

12 10
R
5(ﬂ) _6(%)
Rpa Rpa

onde, Opya € Rpa sdo o angulo e a distancia de ligacdo entre dois hidrogénio respectivamente,

para tal descri¢dao

Unp = Dpp cos*(6pra) (2.20)

e Dy, e Rpp dependem da convencdo para a atribui¢ao de cargas.
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2.5 Minimizacao da Energia da Rede

Para que o programa GULP consiga determinar os parametros de rede € feita a exigéncia
de que a estrutura esteja em equilibrio estavel, para isto as forcas médias resultantes sobre cada
ion devem ser nulas, isto ocorre quando o gradiente da energia potencial calculado em referéncia
aos potenciais utilizados seja nulo, acontecendo para os pontos estaciondrios da hipersuperficie
de energia, este processo ¢ comumente conhecido como relaxacao dos fons da rede cristalina.
Entdo a energia interna da rede em qualquer ponto do espago de configuracdes pode ser expan-
dida por uma série de Taylor:

oUu . 18°U

U(x+6x) = U(x)+aax+2—!m(5x)2+... (2.21)

Esta expansdo € usualmente truncada em primeira ou segunda ordem, ja que perto
da configuracdo de energia minima sabe-se que o sistema se comporta harmonicamente. Se
o truncamento da série acontece em primeira ordem, entdo a minimizagdo engloba apenas o
calculo da energia e as primeiras derivadas, estas por sua vez sdo usadas para determinar a
dire¢cdo do movimento.

Se expandimos a energia para a segunda ordem e usamos o método de Newton-Raphson,

entdo o vetor de deslocamento, Ax, da posi¢do atual para o minimo é dado pela expressao[2.22]

Ax=-Hlg (2.22)

a equagdo [2.22] é exata para uma superficie de energia harménica, assim se conhecermos a
matriz inversa da Hessiana e o vetor gradiente em qualquer ponto, podemos ir para 0 minimo

€m um passo.
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2.6 CALCULO DAS PROPRIEDADES

Se o material tem a estrutura otimizada, entdo torna-se possivel o cdlculo de vérias
propriedades fisicas, baseadas na superficie de energia potencial em relagdo a0 minimo calcu-
lado. Estas incluem propriedades mecanicas, como por exemplo médulo de Bulk, constantes

elasticas e propriedades dietéticas, as quais descreveremos a seguir.

2.7 Constante Elastica

Quando se submete a estrutura cristalina a forcas externas, verifica-se que a constante
eldstica pode fornecer informacdes valiosas sobre as propriedades do material em estudo. Esta
constante € representada pela segunda derivada da energia potencial em respeito a tensdo apli-

cada.

1( 0*°U
= — 2.2
CJ V(asiaé‘j) ( 3)

onde V representa o volume da célula unitaria da estrutura cristalina, o que descreve a du-
reza mecanica do material em relacdo a deformacao, assim o tensor gerado € uma matriz 6 X 6
simétrica (NYE,|1957). Potencialmente os 21 elementos ndo nulos da matriz sdao reduzidos con-
sideravelmente pela simetria do sistema. Considerando o caso em estudo, o tensor que define
a tensao eldstica possui apenas nove constantes independentes, abaixo indicamos a matriz das

constantes elasticas de uma estrutura ortorrombica (ROYER; DIEULESAINT), |1996)).
Cii Ci2 Ci3 0 O
Cip Cn C3 0 O

0
0
Ciz Cxs Ciz 0 0 O
0O 0 O Cua O O
0

0 0 0 0 GCss

0 0 0 0 0 Ces

Ao calcular a segunda derivada da energia em respeito a deformacao na equagéo [2.23]

€ importante garantir que todos os graus de liberdade do cristal foram contabilizados. Assim €
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conveniente introduzirmos a seguinte notagdo para as matrizes da segunda derivada:

U
D.. = 2.24
( Ogde )interna ( )
o*U
D = 2.2
(Gsaai)g (2:25)
o*U
D;i=|—— 2.26
/ (3%3[5’/')8 (2:20

em que Dg na equago ¢ a matriz da derivada segunda em func¢do da deformacdo, D,; na
equacgao € a matriz das derivadas de segunda ordem mistas entre £ e i € D;; na equagdo
€ a matriz das derivadas segundas em respeito as coordenadas cartesianas i € j.

Assim, podemos escrever a equagdo que caracteriza completamente os cdlculos das

constantes eldsticas totais de acordo com a equagdo[2.27

1 _
Cij=v (Dee— DeiD;' D) (2.27)

As conformacdes elasticas, S, podem ser calculadas invertendo-se a matriz C.

§s=cCc! (2.28)

2.8 Moébdulo de Bulk

A maior parte das propriedades eldsticas de um material sdo determinadas quando se
comprime um material sob uma determinada quantidade de pressdo externa. Esta relacio entre
a variacdo da pressdo e a compressao sofrida pelo material é chamada de médulo de Bulk

O moédulo de Bulk (K) em soélidos influencia em varias propriedades do um material,
por exemplo a velocidade do som no material e a quantidade de energia armazenada podem ser
alteradas significativamente em fungdo deste. Assim como o tensor constante eldstico, 0 mo-
dulo de Bulk nos fornece informagdes relativas a dureza de um material. Experimentalmente, o

modulo de Bulk € muito mais facil de ser obtido do que o tensor constante eldstico. Se a estru-
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Figura 5 — Diminuicdo do volume de um material
em fun¢do da pressdo aplicada.

Fonte:(NAVE,|2016).

tura de um material € estudada em funcdo da pressao isotropica aplicada, entdo um gréfico de
pressdo versus volume pode ser ajustado a uma equacgao de estado onde o modulo de Bulk € um
dos parametros da curva. Alternativamente, o médulo Bulk esté relacionado com os elementos
das constantes eldsticas. Entretanto, ndo existe uma defini¢cao Unica para esta transformacao.
Na equacdo [2.29| indicamos a defini¢do proposta por Voigt a qual foi utilizada neste trabalho

(NYE, 1957).

1
Kvoigr = §(C11 +Co+C33+2(Cr2+ C13+C23)) (2.29)
2.9 Moddulo de Young

Para descrever as propriedades elasticas lineares de um material um parametro con-
veniente € a relacdo entre tensdo e deformacgdo, este parametro e conhecido como médulo de
Young.

y, = Lo (2.30)

Esta relacdo entre tensdo e deformacao mede a capacidade de um material deformar ao
longo de um eixo quando forgas opostas sdao aplicadas ao longo deste eixo. No intervalo em que

a proporcao entre a carga e a deformacao mantém-se constante, a curva de tensao deformacgao
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€ linear, sendo que o material rigido precisa de mais for¢a para deformar em comparagdo a
um material macio. O mddulo de Young em cada uma das direcdes cartesianas podem ser

calculadas a partir da conformidade elastica (GALE, 2012).

Yo=S7! (2.31)
Yy=S5 (2.32)
Y, =83 (2.33)

2.10 Razao de Poisson

Complementar ao modulo de Young € a razdo de Poisson, o fendmeno em que um
material tende a expandir na direcdo perpendicular a direcao de compressao. Por outro lado, se
o material € esticado em vez de comprimido, geralmente tende a contrair-se nas direcdes trans-
versais a dire¢do do estiramento. Formalmente, é definida como a razdo entre tensdo lateral e
longitudinal sob uma tensao uniaxial uniforme, em particular, a razao de Poisson ndo estabelece
a relagdo entre tensio e deformagao, mas sim entre deformagdes ortogonais. A equagdo [2.34]¢é

usada para calcular esta propriedade

To(B) = =S aaps¥p (2.34)
o sinal negativo na equacao [2.34{é adotado porque as deformacdes transversais e longitudinais
possuem sinais opostos.
Para um material isotropico esta quantidade também pode estar relacionada ao médulo
de Bulk (GALE, 2012).

K= (2.35)

(1-20)

W =
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2.11 PROCEDIMENTO DOS CALCULOS

Grande parte tedrica do trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Modelagem Com-
putacional - LaModel da Unifal-MG, que conta com a seguinte estrutura: 2 servidores Quad-
Core com Linux CentOS 64bits e um servidor SGI com 24 nicleos e LinuxCentOS 64bits. Cada
um dos servidores tem disponivel os compiladores para Fortram e C++ da Intel, assim como
outras ferramentas necessdrias para a eficiente execucao dos cdlculos (pacotes matematicos oti-
mizados, sistema Message Passing Interface - MPI para rodar em paralelo, etc.). Uma pequena
parte dos célculos foram realizados no CENAPAD-UFC (Centro Nacional de Processamento de
Alto Desempenho da Universidade Federal do Ceara.

Partiu-se do cif data-26204-ICSD que contém toda a informagao referente a estrutura
cristalina, para construirmos nossos arquivos de entrada (SUDARSANAN; YOUNG, [1968), a
célula unitédria da hidroxiapatita encontra-se fundamentalmente no grupo espacial P63, com
eixos a =b=9,424 A ¢ = 6,879 A, esta foi repetida respectivamente em 1a4b6¢ gerando uma
supercélula que proporcionasse alguma flexibilidade de movimentacao para os CNTs, o sistema
antes hexagonal foi levado para sistema ortorrombico, facilitando a inclusao dos CNTs no ar-
quivo de entrada. Foram empregues condi¢des periddicas na dire¢do (y,z) para a hidroxiapatita
e todos os sistemas foram colocados em uma caixa com dimens oes (30x37,696x55,032)A o
que resultou em um vacuo da ordem de 20 A na dire¢do de x, simulando uma supercélula
[(Figuta 6(a)).

Sobre a regi~ao do vécuo foi introduzido com uma separacio de aproximadamente 3A
em relagao a superficie da hidroxiapatita os SWCNTSs com quiralidade n = 10 e m = 0 repetidos
em trés unidades e passivados com hidrogénio (Figura §(b)). Estes SWCNT com quirali-dade
(10,0) foram escolhidos devido ao fato que preferencialmente em suas sinteses lijima e
Ichihashi observaram a formagdo de CNTs com quiralidade (12,0) e (10,0) (INIMA, 1991; 11+
JIMA; ICHILHASHI, |1993). Como ja dito anteriormente os SWCNTSs puros apresentam uma
alta estabilidade quimica, assim na pratica este material geralmente necessita de uma
tratamento de sua superficie, tornando-os mais reativos. Embasados nisto, sugerimos a
funcionalizacdo dos SWCNT com radicais organicos oxigenados (-OH, -COOH), estes

agrupamentos atuam
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Figura 6 — Supercélula gerada para execucio dos célculos.

(a) Supercélula da HA (b) Supercélula da HA mais CNT

Fonte: do autor.

como mediadores na interagdo entre os CNTs e outras substancias. Os SWCNTs utilizados fo-
ram tanto pristine como funcionalizados com estes agrupamentos, sendo que a porcentagem de
funcionalizacdo dos SWCNTs variaram de (5,10,15,20,25)% (Figura 7)| As estruturas geradas

sdo apresentadas na Tabela[2]

Tabela 2 — Estruturas geradas para a execugdo dos célculos.

Amostra Descricao
HA Hidroxiapatita
HACNT Hidroxiapatica + CNTs pristine

HACNT-OH Hidroxiapatica + CNTs funcionalizados com (5,10, 15,20,25)% de hidroxila
HACNT-COOH Hidroxiapatica + CNTs funcionalizado com (5,10, 15,20,25)% de carboxila

Fonte: do autor.

l Foi gerado um arquivo para cada (%) de funcionalizagdo, contabilizando dez
arquivos.

Todos os calculos foram realizados utilizando o programa GULP. O campo de forca
empregado foi o DREIDING, este campo utiliza constantes de for¢as gerais e os parametros sao

definidos para todos as possiveis combinagdes de dtomos (MAYO; OLAFSON; GODDARD,




Figura 7 — CNTs puro e funcionalizados com -OH e -COOH

Fonte: do autor.

CNT-COOH
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1990). O Ensemble candnico (NVT) foi utilizado, o qual descreve tipicamente um sistema em
contato com um reservatorio térmico através de uma parede diatérmica, fixa e impermedvel, os
sistemas em contato irdo alterar suas coordenadas até atingirem um estado de equilibrio comum.
O timestep que € o tamanho da integracdo do passo foi de 1 fs, este determina a duracdo do
intervalos entre as avaliagdes do potencial. O tempo de producdo foi 30 ps, especificando o
tempo de simulacdo para ser gasto coletando dados de producdo para anélise posterior. E por

ultimo o solvente utilizado foi agua.
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2.12 ANALISE DOS RESULTADOS

Os resultados dos cdlculos tedricos obtidos com o programa GULP sdo indicados e

discutidos a seguir.

2.13 Dinamica de Rede

Os sistemas gerados foram submetidos a dinamica de Rede, estas consistem basica-
mente na solu¢do numérica das equagdes Newtonianas, que pode ser descrita para um sistema

atdmico como:

_dﬁ_d(m_v’)_dm dv
Fra=r == =

(2.36)

onde 7m é a forca resultante sobre o sistema, m a massa e v a velocidade das particulas.
Sabendo que nosso sistema tem massa constante, a derivada da massa em respeito ao tempo
se anula restando somente o ultimo termo da parte direita da equagdo, como a derivada da

velocidade corresponde a acelerac@o do sistema, a equagdo resultante fica:

Fros =mid (2.37)

Porém, sabemos que todas as forcas a qual o sistema estd submetido s@o conservativas

0 que nos permite escrever que:

oUu oU oU
Fres=-VU=—|—,—,— 2.
res U axa ay7 6Z ( 38)

onde U ¢ a energia potencial a qual o sistema estd submetido.

Definido o capo de for¢ca, podemos entdo calcular a forca atuante sobre todo o sis-
tema. Assim calcula-se as derivadas primeira da energia potencial, obtidas do campo de forga,
a equacao gera diretamente a aceleracdo das particulas, deste ponto em diante basta fa-
zer as integrais das equagcdes do movimento para obter as velocidades, cuja integral, por sua
vez nos da a mudanca de posi¢do da particula. Aplicando repetidamente este procedimento

encontramos as trajetérias de todas as particulas.
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A figura [§] [ e [I0] mostram as trajetérias para todos os sistemas obtidos através da
dindmica de rede, em vista frontal (xy) e superior (yz). Para visualizar os videos basta escolher
nos botdes (parte inferior da figura) o sistema de interesse e aperta Play/Pause. Também pode-se

encontra a versao digital do arquivo em (http://www.unifal-mg.edu.br/ppgf/).

Figura 8 — Trajetdria obtidas através dos cédlculos da dindmica de rede para os sistemas hidroxiapatita
(HA) e hidroxiapatita mais nanotubo de carbono puro (HACNT) em vista frontal (xy) e supe-
rior (yz).

Play/Pause || HA(xy) || HA(yz) || HACNT(xy) || HACNT(yz)

Fonte: do autor.

Observando as trajetdrias apresentada na figura (§ para o sistema somente com HA
podemos perceber que mesmo criando a supercélula com um vécuo para a introducao dos CNT,
nao ha movimentacao significativa do cristal de HA pelas supercélula, isto sugere que o cristal
de HA j4 se encontra bem proximo da estabilidade. Quando olhamos para o sistema HA mais
CNT puro vemos uma grande movimenta¢do do CNT sobre a superficie da HA, indicando que

a interacao entre os componentes do conjunto, porém nao se forma ligacoes forte o suficiente
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para manter o CNT preso em um ponto da superficie da hidroxiapatita.

Figura 9 — Trajetdria obtidas através dos cdlculos da dindmica de rede para os sistemas hidroxiapatita
mais nanotubo de carbono funcionalizado com hidroxila [HACNTOH(5,10,15,20,25)%] em
vista frontal (xy) e superior (yz).

Play/Pause | | OHOS(xy)| | OHOS(yz) | | OH10(xy) | | OH10(yz) | | OH15(xy)| | OH15(yz) | | OH20(xy)

OH20(yz) || OH25(xy) | | OH25(yz)

Fonte: do autor.
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Figura 10 — Trajetdria obtidas através dos calculos da dindmica de rede para os sistemas hidroxiapatita
mais nanotubo de carbono funcionalizado com carboxila [HACNTCOOH(5,10,15,20,25)%]
em vista frontal (xy) e superior (yz).

Play/Pause COOHO5(xy) COOHO5(yz) COOHI10(xy) COOH10(yz) COOHI15(xy)

COOH15(yz) || COOH20(xy) || COOH20(yz) | | COOH25(xy) || COOH25(yz)

Fonte: do autor.

Para os sistemas HA mais nanotubo de carbono funcionalizados com hidroxila e carbo-
xila indicado nas figuras [9] e [I0] respectivamente, observamos que a funcionalizagio favoreceu
a interacdo do CNT com a superficie da HA, isto, porque, talvez a funcionalizagdo quebre a
estabilidade dos CNTs levando a uma maior quantidade de ligacdes entre os dois materiais. Um
segundo ponto a se observar é que a medida que a porcentagem de funcionalizacdo aumenta
parece haver uma maior facilidade na estabilidade das ligacdes onde temos a preferéncia de
ligacdes das funcionalizacdes entre os dtomos de oxigénio e cdlcio acontecendo preferencial-

mente nos vales apresentados pela supercélula da HA.



44

2.14 Desvio Quadratica Médio (RMSD)

ApOs o célculo da dinamica de rede pudemos extrair as informacdes sobre 0 RMSD,
este por sua vez € uma média quantitativa usada para obter a similaridade entre duas coordena-
das atdmicas sobrepostas, basicamente o RMSD nos dard o quanto uma estrutura é geometrica-

mente similar a outra, a equacdo que gera os valores € dada por:

1
RMSD= _|- ) d? 2.39
,/HZ (2.39)

onde a média € executada sobre os n pares de atomos equivalentes e d,, € a distancia entre os

dois 4tomos no n-ésimo par (DAMM; CARLSON, [2006).

dn = \/(Ynx - xnx)2 + (yny - xny)2 + (ynz - xnz)2 (240)
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Figura 11 — RMSD calculado para as estruturas HA ¢ HA mais CNT pristine e fucnionalizado com -
OH(5,10,15,20,25)% e -COOH(5,10,15,20,25)%.

0,3

—— COOH20

| 12
1 {1

[ —— OH25 —— COOH25
0 0

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30

Tempo (ps)

Fonte: do autor.
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Com o cdlculo do RMSD indicado na Figura[l T podemos confirmar o que visualmente
a trajetdria criada pela dindmica de rede durante os 30 ps nos forneceu. Os resultados de RMSD
para o sistema HA realmente tem poucas alteracdes, apds 4 ps a estrutura permanece em torno
de uma posi¢ao de equilibrio, ja o sistema HACNT nio alcanca essa estabilidade, como visto
na Figura [§| HACNT(xy) o CNT tem uma grande movimentacao sobre a superficie da HA nao
atingindo um ponto de equilibrio. Para todos os outros sistemas uma estabilidade em torno de

um ponto de equilibrio foi atingida a partir de aproximadamente 15 ps.

2.15 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (IV)-Teérico

A Figura[I2]ilustra os espectros de IV obtidos pelo programa GULP para as estruturas
HA e HA mais CNT pristine e funcionalizado com -OH(05,10,15,20,25)% identificando os

principais modos vibracionais, tais como: fosfato, e bandas relativas ao grupo hidroxila.

Figura 12 — Espectro de IV obtidos pelo programa GULP para as estruturas HA e
HA mais CNT pristine e funcionalizado com -OH(5,10,15,20,25)%.

20 T T T T T T T T T T T T T T T

| (¢) OH25 JJ\ ]
(f) OH20 NJ\
(€)OH15
[ @womo ) 1
S T (c) OHO5 7
L (b) HACNT ]
o L@na

M T NI R RSN R N R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

—_
)

absorvancia (a.u)

o

Ntamero de Onda (cm™)

Fonte: do autor.

Os espectros de absorvancia indicados na Figura [[2] mostram as frequéncias relacio-
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nadas com a presenca de OH~ nas regides de 3000 — 3500 cm~! exceto para a amostras HA,
observamos também que a medida que se aumenta a porcentagem de funcionaliza¢cdo de hidro-

xila temos um aumento na intensidade destas bandas. A banda larga na regido de 1450 — 1050

cem™! corresponde ao modo vibracional do fosfato (POi_).
Figura 13 — Modos vibracionais obtidos pelo programa GULP para as estrutu-
ras HA e HA mais CNT pristine e funcionalizado com -COOH

(5,10,15,20,25)%.

20 — 1T T T ' T T T T 1T T T

L (9)- COOH25[ V\/\ 1
(f)- COOH20 JJ\
(¢)- COOH15

- (d)- COOH10 J\}\ -

absorvancia (a.u)
=

ST (c)- COOHO5
L (b HACNT
0 (a)- HA

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

(e}

Namero de Onda (cm™)

Fonte: do autor.

J4 para os espectro de absorvancia da Figura |13 as bandas e, 3000 — 3500 c¢m™! sdo
atribuidas ao estiramento OH da hidroxila, em 1740 ¢cm~! temos bandas de C=0, em 932 cm ™!
bandas de deformacdo angular do O-H, em 1450 — 1050 ¢m~! as bandas largas correspondem

ao modo vibracional do fosfato (POf’l_), e novamente a medida que se aumenta a porcentagem

de funcionalizacdo temos um aumento na intensidade destas bandas.

2.16 Modbdulo de Bulk

Os pontos —5 e 0 nos graficos que se seguem indicam os sistemas HA e HACNT

respectivamente e os demais pontos as porcentagens de funcionalizac¢do de hidroxila e carboxila
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as quais os CNTs forma submetidos.
A medida da capacidade de um material em resistir a variacdo de volume para uma
dada pressao aplicada (médulo de Bulk) sdo indicadas nas Figuras [14]

Figura 14 — Médulo de Bulk versus porcentagem de funcionalizacdo.

(a) Mddulo de Bulk para os sistemas -OH (b) Médulo de Bulk para os sistemas -COOH
48 T T T T T T T T T T T T T J ' ' T T T '
47 A I A
47 - 4
-~ =
< o 3 1
= - ]
Q, 46 % 46 -
ﬁ: " n E i n 1
A5l / 14
] . \ / \ - 43 '_/ 7
° L | -—:' L 4q
= =l
Zamt . EO 44 + . 4
= I / |
n
43+ e B .
42 | X | X | ) | ) | X | | 42 1 1 1 1 1 1 1
-5 0 5 10 15 20 25 -3 0 3 10 15 20 %
OH (%) COOH (%)

Fonte: do autor.

O célculo do moédulo de Bulk na Figurp T4(a)findica que os sistemas sofrem variagaes
alternadas e os extremos acontecendo para as funcionalizagdes de 15 e 20% hidroxila, sendo o
de 15% o mais facil de sofrer variacdeses de volume, ja para o sistema com CNT
funcionalizado com 20% de hidroxila apresenta a maior dificuldade de deformacao.

Ja para os sistemas carboxilados (Figurd 14(b))|"a medida que se aumenta o percentual
de funcionalizacdo temos um aumento no moddulo de Bulk, alcanc,ando uma estabilidade
parcial para porcentagem acima de 15% de carboxila, sendo que para 5% de (—COOH) o mais

facil de sofrer deformacao e o de 20% o de maior dificuldade em se deformar.

2.17 Modulo de Young

O médulo de Young € um pardmetro mecanico que proporciona a medida entre tensdao
e a deformacgdo na direcdo da carga aplicada em um material, esta ¢ a maxima tensao que o
material pode suportar sem sofrer deformacao permanente. A hidroxiapatita sintética apresenta
um moédulo de Young entre 80 — 279 GPa (VALENTE! |1999; KUMAR et al., 2005; HENCH,;

WILSON, |1993; SILVA; LAMEIRAS, 2001). A Figura@]traz as informacdes dos médulos de
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Young obtidas nos cdlculos para cada uma das diregdes x,y e z, se observamos a Figufa 6(a)
vemos que a direcdo de x € justamente a dire¢do onde foi criado o vicuo para a introdugao dos
CNTs, logo essa direcao tem um maior grau de liberdade para a movimentagdo dos dtomos,

assim todos os sistemas nesta direcdo apresentaram moédulo de Young desprezivel.

Figura 15 — Moédulo de Young versus porcentagem de funcionalizacio.

(a) Médulo de Young para os sistemas -OH (b) Mddulo de Young para os sistemas -COOH
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Fonte: do autor.

Para ambos os sistemas a direcdao de z apresenta o maior médulo de Young na faixa
de 200 GPa. Para a dire¢do de y os sistemas apresentam modulo de Young na faixa de 175
GPa. Para ambos os sistemas o mdédulo de Young ndo apresenta mudanca significativa quando

altera-se a porcentagem de funcionalizagdo.

2.18 Razao de Poisson

Quando definimos o médulo de Young, consideramos apenas a deformacéo longitudi-
nal, porém sabemos que qualquer material que sofre uma tensdo uniaxial também se deforma
proporcionalmente na direcao transversal, a razao de Poisson mede estd deformacao que € esta-
belecida entre deformacgdes ortogonais(NYE, |1957). Através de célculos algébricos (OSTRO-

SABLIN| [1986)) define o intervalo para o coeficiente de Poisson como:

O<o<1/2;-1<0<0 (2.41)
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o primeiro intervalo estd associado a materiais mais usuais, e o segundo para um material dito
menos usual, como por exemplo uma barra cujo material sob tracdo apresenta alongamento em
direcdes arbitrdrias.

Figura 16 — Razdo de Poisson para os sistemas HA ponto -5, HACNT ponto zero, e HA com CNT(-OH,-
COOH)(5,10,15,20,25)%.
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Fornte: do autor.

Observando a figura[I6] se aplicarmos uma forga na dire¢do de x temos que a relagio
entre a deformacdo lateral e a deformacdo longitudinal de aplica¢do da for¢a ndo apresenta
valores tipicos da razdo de Poisson, estes resultados ndo significativos foram observados para
os dois sistemas, tanto hidroxilados como carboxilados, provavelmente o evento se relaciona
com o fato de que esta foi a direcdo onde criamos o vacuo para a introducdo dos CNTs.

J4 para forgas aplicadas na dire¢do de y e z, a relacdo entre a deformagdo lateral x
e deformacgdo longitudinal de aplica¢do da forca, observamos que os coeficientes de Poisson
foram praticamente zero, indicando que o sistema sofre elevadas deformacdes na direcao de

x. Para ambos os sistemas quando se aplica a for¢a na direcao de y e z os maiores coeficientes
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foram observados para as funcionaliza¢des de 20% indicando que para estas direcdes obtivemos

pouca deformacao.
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2.19 CONCLUSOES

Como conclusdes obtidas da parte de simulagdo computacional deste trabalho temos:

a) Foi feita a dindmica de rede para todas as estruturas propostas, onde pode-se observar a
trajetdria criada pelos sistemas, os CNTs funcionalizados com -OH e -COOH alcancaram

uma maior interacao com a matriz da hidroxiapatita.

b) O célculo de RMSD mostrou que o CNT puro nao estabelece ligacdes fortes o suficiente
para se fixar na estrutura da HA, enquanto os funcionalizados alcancaram uma posicao

de equilibrio a partir de 15 ps.

¢) O célculo do IV tedrico indicou os modos vibracionais presentes no material mesmo
apresentando bandas deslocadas no espectro de IV observamos que a medida que se au-
menta a porcentagem de funcionaliza¢ido tem-se um aumento na intensidade das bandas

correspondentes ao grupamento hidroxila e carboxila.

d) O modulo de Bulk indicou as funcionalizacdes com maior resisténcia a sofre deformacgao
para os sistemas com -OH e -COOH a funcionalizacdo de 20% leva esta caracteristica

enquanto as de 15% para os -OH e 5% -COOH sao os mais faceis em sofre deformacao.

e) O moédulo de Young mostra que o modelo tedrico escolhido faz uma boa aproximacgdo
com os resultados experimentais para a Hidroxiapatita apontados na literatura, alcangando
um modulo de Young por volta de 200 GPa na dire¢do de z para ambos os sistemas

(SILVA; LAMEIRAS, 2001)).

f) A razdo de Poisson também indica que o modelo tedrico é razodvel para a descricao dos
sistemas ja que estes coeficientes ficaram dentro do intervalo tedrico proposto que € de
(0-0,5), exceto quando se analisa a direcdo de x pois esta apresenta a regido de vacuo

onde foi introduzindo os CNTs gerando uma maior flexibilidade dos dtomos.
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3.1 METODOLOGIA

As amostras sintetizadas foram analisadas fundamentalmente utilizando difracdo de
raios X por po, espectrometria de infravermelho (/V), andlise térmica (TG — DT A) e caracte-
riza¢do por Anélise Elementar (CHNS-O). A andlise microestrutural foi obtida do refinamento
dos difratogramas, onde foram determinados os parametros de cela, tamanho de cristal e mi-
crodeformacdes. Os estudos utilizando espectroscopia de infravermelho nestas amostras nos
permitiu determinar os grupos funcionais existentes na amostra assim como a dgua estrutural
e ndo estrutural. No caso da HAC, também conseguimos verificar os grupos de fosfatos e car-
bonatos contidos na estrutura. Com a técnica de analises térmicas (TG — DT A) foi possivel
determinar a estabilidade térmica das amostras preparadas assim como as temperaturas carac-
teristicas de cada transformacgdo presente. Com os resultados de CHNS-O foi determinado a

quantidade de carbonato introduzido nas amostras.

3.2 Difragdo de Raios-X

A técnica de difracao de raios-X (DRX) € um método para estudo de novos materiais,
utilizado na pesquisa cientifica e tecnologica. Na atualidade, é aplicada para a determinagdo
de estruturas cristalinas, tanto no caso de estruturas inorganicas simples, como no caso de
estruturas organicas mais complexas, ou proteinas. Essa técnica também € aplicada para a
determinacdo quantitativa das diversas fases cristalinas presentes na amostra, assim como para
o estudo dos defeitos cristalinos existentes na estrutura.

As duas ferramentas mais importantes de um cristalégrafo, seja estudando uma amos-
tra em forma de policristais ou monocristais por DRX, sdo a Lei de Bragg Eq e a formula
da intensidade integrada (Equacgado (CULLITY!/ (1956).

A lei de Bragg nos diz que:
2dprisen(a) = nd (3.42)

onde, dp; € 0 espacamento interplanar dos planos difratantes com indices de Miller (hkl), a €

o angulo de difracdo de Bragg, n é a ordem da reflexdo (n = 1,2,3,...), € 4 o comprimento de
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onda da radiacao utilizada.

A férmula da intensidade integrada pode ser expressa como:

Tonkayj = ToKe|F hkl@Phkl(LPhkl)AT/ Vv (3.43)

onde, I () € a intensidade integrada, I € a intensidade do feixe incidente, K, € a constante ins-
trumental, F ) € o fator estrutura, py) € o fator de multiplicidade, LP ) € o fator Lorentz-
polarizacdo, A € o Fator de absor¢do, T € o Fator de temperatura e v o volume da cela unitéria.
Particularmente, a anélise do alargamento das linhas de difracdo de raios X pelo método
de p6 desperta grande interesse, pois muitas das propriedades dos materiais estdo associadas ao
tamanho dos cristalitos e as micro deformacdes da rede cristalina como dito anteriormente. O
aumento do uso de particulas em nano escala, que exibem propriedades especificas, requer que
o tamanho do cristalito e as micro deformacdes sejam bem determinadas, e que suas causas
como condi¢des de processamento, rotas de obtencdo e adicdo de dopantes ou aditivos sejam
caracterizadas. Por este motivo € preciso conhecer todas as propriedades do material antes de
ser utilizado na medicina (AL-KATTAN et al., 2010), ou na inddstria, assim como fazer um

minucioso controle da qualidade de cada material.

3.3 Abordagem matematica do Método de Rietveld

O refinamento pelo método de Rietveld foi alcangcado utilizando o Software Fullprof
Suite, a qualidade da concordancia entre o padrao observado e o calculado € dada por um con-
junto de fatores que permitem avaliar o andamento do refinamento (RODRIGUEZ-CARVAJAL,
2001b)).

Apresentamos alguns deles, os quais foram utilizados como critério na qualidade do
refinamento.

O fator que leva em conta o perfil ponderado dos picos € dado pela equagao |3.44

g wilyi=yed .

Ryp = 100| =——— (3.44)

2
wiy;
=1

1
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onde, w; =1/ O'gl. € o peso das observagdes que sdo calculadas em cada ciclo, o; € a variancia,
vei € a contagem calculada, y; € a contagem observada, e N o nimero de pontos utilizados no
refinamento.

A func¢do no denominador indica uma fun¢do de minimizagdo, a cada ciclo se esta
diminui podemos considerar que o refinamento vai bem. O fator de refinamento ponderado
esperado € indicado na equacao [3.43]

1
2
N-p
Rexp =100 —— (3.45)
2Wiy i
i
onde, N — p é o nimero de graus de liberdade, N € o nimero de pontos € p o nimero de
parametros refinados.
O indicador de qualidade do ajuste (equacao [3.46).

2 RWP ? 2
Xv:[R ] =S (3.46)
exp

O fator de Bragg equacdo [3.47| avalia a qualidade do modelo estrutural refinado da
estrutura cristalina por meio das intensidades integradas.

Z |Iobs,h - Ical,hl

h
Ry =100 3.47
B 2 lobsl (347)

onde, I, € a intensidade integrada observada do pico e I € a intensidade integrada calculada.
O fator cristalografico Rr_fracior € dado pela equagdo [3.48]

D |’F;bs,k - Fcal,hl

h
Rr =100 — (3.48)
%l Fobs,hl

onde, F é o fator de estrutura observado e calculado com seus respectivos sub-indices (RODRIGUEZ-

CARVAJALJ 2001a).
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3.4 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (espectroscopia IV) € um tipo de espectroscopia
de absorcdo a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético. Ela se baseia
no fato de que as ligacdes quimicas das substancias possuem frequéncias especificas, as quais
correspondem a niveis de energia da molécula, chamados nesse caso de niveis vibracionais. Tais
frequéncias dependem da energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas
dos dtomos e do acoplamento vibronico (HARRIS, 2005)).

Se a molécula receber radiacdo eletromagnética com a mesma energia de uma das
vibragdes presentes na estrutura entdo a luz serd absorvida desde que sejam atendidas a deter-
minadas condi¢des. Para que uma vibracao apareca no espectro IV, a molécula precisa sofrer
uma varia¢cdo no seu momento dipolar durante essa vibragao. Sao utilizadas as aproximagoes de
Born-Oppenheimeir e as aproximacdes harmonicas, onde as oscilagdes da molécula sdo apro-
ximadas a um oscilador harmonico nas vizinhancas da geometria molecular de equilibrio. As
frequéncias vibracionais de ressonancia sao determinadas pelos modos normais corresponden-
tes a superficie de energia potencial do estado eletronico padrao.

O objetivo da espectroscopia de absor¢ao no I'V € a determinacgdo dos grupos funcionais
de um material. Cada grupo absorve uma frequéncia caracteristica de radiacdo na regidao do
IV. Assim, foi realizado um grafico de intensidade de radiag¢do versus frequéncia denominado
espectrograma de IV (FULLER; G., [1978).

Os espectrofotometros de feixe duplo utilizados na determinagdo de espectros de IV
consistem de cinco sec¢Oes principais: fonte de radiacdo, drea de amostras, fotdmetro, mono-
cromador e detector. O equipamento utiliza um monocromador, que dispersa a luz proveniente
da fonte em diferentes comprimentos de onda. O dispositivo permite isolar bandas de compri-
mento de onda geralmente muito mais estreitas que as obtidas por filtros, sendo formado por um
elemento de dispersdo, que pode ser um prisma ou uma rede de difracdo, junto com duas fendas
estreitas que servem como aberturas de entrada e de saida de radiacdo. A medicdo da energia
radiante € feita através do detector, que utiliza o efeito térmico da radiacdo para quantificd-la

(HARRIS, 2005; FULLER; G.,|1978)).
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3.5 Analises Térmicas

Anadlise Térmica € um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma pro-
priedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo é monitorada
em funcdo da temperatura controlada, sob uma atmosfera especifica. Em outras palavras, em
andlises térmicas as propriedades fisicas de uma substancia (e/ou de seus produtos) sao me-
dida em fun¢do da temperatura enquanto a amostra ¢ submetida a um programa controlado de
temperatura.

Dentre os diversos tipos de andlises térmicas, temos: a Termogravimétrica (TG) que
mede as perdas de massa com a temperatura; a Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) que
mede o fluxo de energia, e a Termomagnetometria (TM) que mede as mudancas das proprieda-
des magnéticas, entre outras.

A anélise térmica tem seu campo de atuag@o voltado ao estudo de processos como
catdlises e corrosoes, propriedades térmicas e mecanicas, assim como expansao térmica e amo-

lecimento, diagramas de fase e transformacoes de fase (EDITH, |1997).

3.6 Analises Elementar

A Andlise Elementar é uma técnica amplamente utilizada para a determinacao das por-
centagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio em uma amostra. O principio de funcionamento é
baseado no método de Pregl-Dumas, este € um método com duas combinagdes de quantificagdo,
o método de Pregl determina a quantidade de carbono e hidrogénio presentes na amostra, € 0
método de Dumas determina a quantidade de nitrogénio (CHILDS; HENNER| |1970).

Neste tipo de analise as amostras sao submetidas a combustdo total em uma atmosfera
de oxigénio puro, e os gases resultantes dessa combustao sao quantificados em um detector TCD
(detector de condutividade térmica), se na combustdo € gerado diéxido de carbono, o carbono
estd presente na composi¢ao da amostra, se a combustao produz dgua, o hidrogénio esta presente
(PAIVA et al.l 2010). Dentre suas principais aplicacdes estdo o estudo de amostras liquidas
e solidas, resultantes de sinteses organicas e formacdo de complexos, sintese de polimeros,

amostras geoldgicas, ambientais e derivados de petrdleo, entre outras.
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3.7 SINTESE DAS AMOSTRAS

A hidroxiapatita carbonatada nanoestruturada foi sintetizada por precipitacao utili-
zando solucdes aquosas onde temos a adi¢do gota a gota de solugdo precipitante de fosfato
de amonio (NH4),HPO4 mais carbonato de amoénio (NH4)>CO3 sob uma solugdo de nitrato
de calcio Ca(NO3),4H,0, com as molaridades requeridas para introduzir 6% de carbonato na
amostra (UNIFAL-MG e FAPEMIG, 2015). A mistura fosfato/carbonato de amonio é adici-
onada sob fluxo c ontinuo a solu¢do de nitrato célcio que se encontra sobre a gitacdo. Apds a
adi¢do foi introduzido aproximadamente 1% de CNTs em relagdo a massa total da HAC. Os
CNTs tanto pristine como funcionalizados com carboxila (CNTCOOH) foram gentilmente ce-
didos pelo Prof. Dr. Luiz Orlando Ladeira do departamento de Fisica da UFMG. A solugao
resultante foi mantida em agitacdo constante, com temperatura controlada e pH regulado pela
adicao de solucdo de hidréxido de potdssio KOH. O precipitado foi levado ao aparelho ul-
trassonico durante 10 minutos, para uma melhor homogeneizagao da solugdo. Apods este pro-
cesso, a amostra foi lavada, filtrada a vicuo e seca em estufa em circulacio de ar a 70°C durante
24 horas. Feito este processo, as amostras estavam prontas para as devidas caracterizacdo. As

amostras sintetizadas aparecem descritas na Tabela[3.

Tabela 3 — Amostras sintetizadas.

Amostra | Descrigio

HA Hidroxiapatita estequiométrica (sem adi¢do do ion C 0%‘)
HAC Carboapatita/hidroxiapatica carbonatada

HACCNT Carboapatita + CNT pristine

HACCNTCOOH Carboapatita + CNT funcionalizado com carboxila

Fonte: do autor.

Todos as medidas foram feitas em diversos laboratérios da UNIFAL-MG. As medidas
de difracdo de raios X, foram realizadas no Laboratério de Cristalografia com o difratdmetro
de p6 Rigaku Rotaflex Ultima IV, usando radiacio de CuKa(1=1, 5418A) e monocromador de
grafite. Os difratogramas foram obtidos no intervalo angular de 10,00 a 90,00° com passo de

0,02° tempo de 5 s/passo e fenda de 5 mm. Os dados do padrdo hexaboreto de lantanio (LaBg)
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foram obtidos sobre as mesmas condi¢des instrumentais para obter a resolu¢do do instrumento
utilizado no refinamento das amostras em estudo.

A obten¢ao dos dados experimentais de espectroscopia de infravermelho foram reali-
zadas no Laboratdrio Interdisciplinar de Quimica (LablQ), utilizando o espectrometro da marca
Shimadzu, modelo FTIR Prestige-21 Spectrophotometer. As medidas foram realizadas na faixa
espectral de 400 a 4000 cm~!. Os estudos utilizando espectroscopia de infravermelho (IV) nes-
tas amostras nos permitiu determinar os grupos funcionais existentes e a dgua estrutural e ndo
estrutural. No caso da HAC também verificamos a presenca de fosfatos e do carbonato contido
na estrutura.

As andlises termogravimétricas (TG e DTA) foram realizadas no LablQ, utilizando um
Analisador Termogravimétrico EXSTAR TG-DTA 7300 SII, conduzida na faixa de temperatura
de 27 a 1100°C, com rampa de aquecimento de 10°C/min e fluxo de nitrogénio de 50 mL/min.
A necessidade do nitrogénio se deve a que a atmosfera de ar comum altera a ocorréncia de
equilibrios quimicos presentes na amostra, impossibilitando a analise detalhada das mesmas.

Os teores de carbono foram determinados no Laboratério de Farmacos, utilizando um
Analisador Elementar, marca LECO Instruments — Modelo TruSpec CHNS-O, com forno em

temperatura de trabalho de 1085 °C.
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3.8 ANALISE DOS RESULTADOS

A seguir apresentaremos os resultados das técnicas aplicadas na caracterizacdo das

amostras obtidos na parte experimental deste trabalho.

3.9 Analise elementar (CHNS-O)

O resultado dos teores de carbono obtidos por andlise elementar para cada amostra
estdo apresentados na Tabela ] juntamente com os teores de carbonato, (coluna %C0O3) obtidos
para cada amostra pela estequiometria. Nesta tabela na coluna %C aparecem os valores da

porcentagem de carbono obtidos do equipamento para cada amostra.

Tabela 4 — Teores de carbono e carbonato para as HACs
determinados experimentalmente.

Amostra %CT \ %C OT
HA 0,0000*  0,0000*
HAC 1,1617  5,8046
HACCNT 1,9338 -

HACCNTCOOH 2,5368 -

Fonte: do autor.

T 9%m atribuida ao conte udo de carbono.

Determinado a partir do teor de carbono.
* Foi descontado o valor da amostra HA, por niio conter
carbonato.

Os teores de carbonato determinados através desta andlise foram relativamente proximos
aos obtidos pelas anélises das curvas TG das amostras, sugerindo boa coeréncia entre os métodos
de andlise e caracterizacdo utilizados. As porcentagens mais elevadas para as amostras HAC-
CNT e HACCNTCOOH sio relacionados ao fato de que para estas amostras temos uma quan-

tidade maior de carbono, devido a introdu¢ao dos CNTs.

3.10 Difracao de Raios-X (DRX)

Os padrdes de difracdo para as amostras sintetizadas sdo apresentados na Figura
Podemos observar na Figura por meio da largura a meia altura dos picos dos di-
fratrogramas que para a amostra HA temos uma amostra com uma maior cristalinidade e pro-

vavelmente grande quantidade de deformacao na micro estrutura. J4 para as outras amostras



Figura 17 — Padrdes de difracdo das amostras sintetizadas.
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observamos picos muito largos, caracteristico de materiais pouco cristalino (WARREN; AVER-
BACH, 1952). Estes difratrogramas indicam que realmente quando fazemos a inser¢dao do ion
carbonato na estrutura cristalina temos uma diminui¢do significativa no tamanho do cristalito.
Comparando as amostras HAC com HACCNT ndo observamos mudanga significativas nos pi-
cos dos difratrogramas indicando que a introdu¢@o do CNT pristine ndo modificou a estrutura
no composto final, como esperado devido a baixa reatividade dos CNT puros. Porém, compa-
rando os resultados obtidos para a amostra HACCNTCOOH com as outras amostras, podemos
observar um ligeiro deslocamento do pico de maior intensidade para valores mais elevados em
26, indicando mudancgas nas posi¢des dos atomos. Isto pode ser atribuido ao fato dos CNT
funcionalizados com carboxila terem uma maior interacdo com a HAC.

O refinamento das amostras foi feito pelo método de Le Bail. Este método foi es-
colhido pelo padrdo de difracdo indicar amostras com baixa cristalinidade, o que dificultaria
a utilizacdo do método de Ritveld. O refinamento dos difratogramas de cada amostras foi
desenvolvido no software Fullprof Suite (RODRIGUEZ-CARVAJAL, 1990; RODRIGUEZ-
CARVAJAL] [1993).

O grupo espacial P63/, foi o grupo que mais justificou a estrutura das amostras sinte-
tizadas, manifestando-se na rede cristalina hexagonal. Na Tabela [5] apresenta-se os resultados
obtidos no refinamento dos difratogramas, onde aparece a nomenclatura das amostras, tamanho
médio aparente dos cristalitos, volume, parametro de cela e fatores de concordancia para os

refinamentos de cada amostras.

Tabela 5 — Tamanho do cristal, volume, e fatores de concord"ancia do refinamento.

Amostra | T.C." (Aniso)T(A) | Strain ¥ (Aniso)™" Q) [ VA% | ad) | cd) [Chi® [Rp(%) | Rp(%)
HA 40.61(18.98) - 524.2(2) 9.381(2) 6.879(1) 1.24 0.287 0.156
HAC 21.77(1.85) 201.0781(0.2165)  533.5(9) 9.283(5) 7.15(1) 1.03 0.730 0.717
HACCNT 27.66(4.73) 197.2456(0.4285)  545(1) 9.30(1) 7.28(1) 122 1.80 2.77

HACCNTCOOH — 17.79(4.91) 241.7641(0.3307)  522(1) 9.378(7) 6.85(1) 1.14 178 1.14

Fonte: do autor.
T Tamanho Médio Aparente do Cristalito; T Desvio Padrdo Médio Anisotropico.

Pode-se observar na tabela que as amostras obtidas apresentam pouca cristalinidade,

comprovando a ordem nanométricas, com tamanho de cristalito em torno de 25 A, a amostra
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HACCNTCOOH teve seu volume levemente reduzido em comparacao com a amostra HAC-
CNT, enquanto seu eixo ¢ (eixo preferencial de crescimento do cristal) também apresenta esta
reducdo. Esta mudanga no eixo ¢ novamente aponta que os CNTs funcionalizados com carbo-

xila t€m uma melhor interagdo com a HAC em comparagdo aos CNTs pristine.

3.11 Espectroscopia Vibracional na Regidao do Infravermelho (IV)

A Figura [I§] ilustra os espectros de IV obtidos para a HA com 0% de carbonato e a
HAC com 6% de carbonato inseridos em sua estrutura. No grifico a amostra HA, indicada
na curva (a), apresenta uma banda préximo em 3500 cm~! e outra em torno de (1635 — 1645)
cm~! correspondentes aos modos de vibragio do grupamento OH~. As banda em torno de
1050cm=1,964cm™1,952 cm™! correspondentes aos modos de estiramento assimétrico do fosfato
e as 602cm™",569 cm™!, a deformacdo assimétrica do grupo POi_. Para este mesmo espectro
ainda foram observadas bandas relacionadas ao carbonato. Isto pode ser justificado pelo fato
das hidroxiapatita ser altamente higroscépicas, e pela quantidade de CO2 presente no ambiente,
incrementando a quantidade de carbonato na superficie do material. Esta ideia fica refor¢ada
pelo fato de que nas medidas de TG-DTA e Analise elementar podemos comprovar que esta
amostra ndo possui carbonado na sua estrutura (ZHAO et al., [2009; BEZZI et al., 2003). Para a
amostra HAC, indicados na curva (b), os modos vibracionais do ion carbonato sdo observados
em 1490 cm™! para substituicdo do no sitio A, e em 1430 cm ™! e 870 cm™! para substituicio no
sitio B. A maior intensidade destas bandas na amostra HAC comparadas com a HA nos indica

a substituicdo do ion carbonato no sitio A e B (IVANOVA et al., 2001; |(GIBSON; BONFIELD,

2002; FATHI; HANIFI; MORTAZAVI, 2007; KRAJEWSKI et al., 2005).
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Figura 18 — Modos vibracionais caracteristicos das
HA e HAC
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Fonte: do autor.

Na Figura [I9] se mostra os espectro de IV para as amostras de CNT, curva (a) e
CNTCOOH, curva (b). Nao foi realizado processo oxidativo na superficie dos CNTs para a
realizacdo das medidas, e mesmo assim conseguimos observar algumas bandas caracteristicas
do CNTs. Na curva (a) observamos a banda em 1546 c¢m™! atribuida ao grupo molecular C-
C e o pico observado em 1625 cm™! foi atribuido ao alongamento C=0 do grupo carboxila
(COOH). J4 a banda obtida em 1261 ¢m™! foi relacionada ao alongamento do C-O (MENDES

et al.| [2010).
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Na Figura[20|podem ser observados os modos vibracionais para as amostras HACCNT

e HACCNTCOOH. Em ambas as amostras podemos observar os modos caracteristicos da HAC

onde podemos ver em 1490 cm~!, 1430 cm™! e 870 cm™' os modos vibracionais do fon C 0%‘

indicando a substitui¢ao do tipo AB. Porém, nao foram observados os modos vibracionais cor-

respondentes ao CNTs nem a carboxila; isto pode ser produto da baixa concentracdo de CNTs

na amostras correspondentes a 1% em relacdo a massa total da amostras produzida.

Figura 20 — Modos vibracionais caracteristicos das
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3.12 Analises Térmicas (TG e DTA)

A Figura mostra as curvas de TG e DTA para a amostra de HA, pode-se obser-
var uma diminui¢do da massa até aproximadamente 100 °C, relacionada com a perda de dgua
adsorvida ndo estrutural na amostras. Um aumento da temperatura provoca uma perda gradual
de massa no intervalo de 300-1000 °C, a qual pode ser associada a descarboniza¢ao do material.

Figura 21 — Curvas de Andlise Térmica TG e DTA para a HA e HAC.

(a) Curvas de Andlise Térmica TG e DTA para a HA (b) Curvas de Analise Térmica TG e DTA para a HAC.
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Ja para a amostra HAC (Figura[21(b)) has curvas de TG e DTA podemos ver mudangas
significativas em comparacdo com a amostra HA. Estas mudancas sugerem que a inserc¢ao do
ion carbonato na estrutura provoca que a amostra HAC se torne termicamente mais instavel. O
pico observado em 595,5 °C (Figura 21(b)) foi associado a degradagdo do carbonato em CO,,
sugerido que ocorreu a substituicao do OH pelo CO%‘ no sitio A.

O perfil das curvas de TG e DTA obtidos em atmosfera de ar para os CNTs sdo indi-
cados na Figura22(a). Nesta, pode-se observar que a temperatura de oxidac¢do dos nanotubos é
de aproximadamente 500 ° C como esperado e as leves perdas de massa abaixo de 500 °C
podem ser atribuidas a remocao de carbono amorfo na amostra (LI et al., 2008]). Também pode-
se observar uma perda brusca de massa entre 540-670 °C a qual atribuimos a queima total dos
CNTs. (YANG et al.| [2008)).

Dos resultados obtidos das medidas DTA para os CNT funcionalizados com -COOH

foi possivel estimar a porcentagem de funcionalizacdo introduzidas no material. Isto € suge-
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Figura 22 — Curvas de Anélise Térmica TG e DTA para a CNT e CNTCOOH.

(b) Curvas de Andlise Térmica TG e DTA para o CNT funcionalizados
com carboxila.
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rido pela presenc,a do pico exotérmico observado na regiao de (400-500)°C, o qual ndo se ob-
serva na curva obtida para o CNTs pristine (ver Figura 22(a)). Por tal motivo, sugere-se que
toda a carboxila seja degradada até 500 °C, provocando uma perda de massa correspondente a
funcionalizacdo dos CNTs de aproximadamente 6,7% da massa total.

Na Figura[23 mostramos as curvas de TG e DTA para as amostras HACCNT 23(a) e
HACCNTCOOH [23(b) r¢spectivamente. Nestas figuras, observa-se uma curva caracteristica da
carboapatita com trés eventos significativos. O primeiro se refere a perda de agua estrutural na
amostra, até aproximadamente 450 °C, e o segundo a degrada¢do do carbonato em CO;
observando-se um pico caracteristico em torno de 600 °C. Ja o terceiro evento (exotérmico) nas
mediagcdes de 800-950 °C, sugere outra degradacdo do carbonado nesta faixa de temperatura.
Esta segunda degradacdo do carbonato € sugerida dos resultados obtidos nas medidas de DRX
e IV em 900 °C e 1100 °C, onde se observa que ainda ndo se iniciou a decomposicao da hi-
droxiapatita nestas temperaturas. Como encontrado na literatura, ao aquecer a carboapatita do
tipo B, podem ocorrer mudancas dos ions carbonato de um sitio para outro, onde parte dos ions
migram do sitio B para o sitio A antes de sair da estrutura, justificando assim um pico largo para
a saida do carbonato do sitio B apds 800 °C (KRAJEWSKI et al.| 2005)).

Para estudar em detalhes o que acontece apds 800 °C na estrutura foram realizados

analises de DRX e IV, do residuo gerado nas medidas de TG-DTA. Na Figura [24] podemos
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Figura 23 — Curvas de Andlise Térmica TG e DTA para a HACCNT e HACCNTCOOH.

(a) Curvas de Andlise Térmica TG e DTA para a HACCNT. (b) Curvas de Andlise Térmica TG e DTA para a HACCNTCOOH.
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ver os difratrogramas obtidos para as amostras nas diferentes temperaturas. O difratrograma
visualizado na base do grafico [(f)HA _cif26204] corresponde ao DRX modelado da HA onde
se observam as posicdes onde aparecem as reflexdes. Notemos que no grafico da hidroxiapatita
zero a temperatura ambiente,[(e)HA(TA)], mesmo sem carbonato apresenta pouco cristalina
em comparacao com as demais amostras. Do prefil dos picos obtidos para as amostras a (900
e 1100) °C podemos ver que ndo houve ainda transformacdo de fase para fosfato tricélcico.

Nestas temperaturas sé se observa os picos correspondentes a hidroxiapatita.
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Figura 24 — DRX da amostra HAO comparado com o DRX do residuo da analises térmicas.
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Os espectros de infravermelho dos residuos apresentaram na regido de 3570 cm™! uma
banda fina caracteristicas do grupo OH~, e préximo desta uma banda larga em 3450 cm ™! indi-
cando a presenca da dgua absorvida pelo material. As bandas em 1050 ¢m~! foram atribuidas ao

I a0 estiramento simétrico do grupo fosfato. O tripleto

estiramento assimétrico, € em 962 cm™
em 632 — 570 cm™! corresponde a deformacdo angular assimétrico também caracteristico do
grupo fosfato. J4 a banda em 875 cm~! pode ser atribuida a presenga do grupo hidrogenofosfato
HPOZ‘ sugerindo a formacdo de um hidroxiapatita deficiente em calcio (GOUVEIA, [2008),
como era de esperar. Para a amostra aquecida at 900°C observamos bandas em 1458 — 1413

1

cm™ ' correspondentes ao carbonato estrutural presente na amostra provenientes da substituicao

no sitio B (AZEVEDO; GORGULHO, [2015; KRAJEWSKI et al., 2005).
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Figura 25 — IV do residuo das analise térmicas.
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A Figura[26|apresenta todas os resultados de DTA obtidos nas amostras. Como dito an-
teriormente, com a insercdo de carbonato na estrutura cristalina da amostra esté se torna termi-
camente menos estavel, o que leva a ocorréncia do pico em 600 °C correspondente a degradacdo
do carbonato em CO,. Como na amostra HA néao foi inserido carbonato ndo observamos este

pico. Na Tabela[6]indicamos a temperatura onde este pico é observado para cada amostra.

Tabela 6 — Temperaturas de ocorréncia dos picos.

Amostras Temperatura do pico (°C)
HA -

HAC 595,5

HACCNT 594.8
HACCNTCOOH 588,3

Fonte: do autor.
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Observando a temperatura onde ocorre o pico, pode-se notar que com a introdug@o
dos CNTs funcionalizados com COOH o pico teve seu valor deslocado para temperaturas mais
baixas. Isto indica que a interacdo entre CNTs funcionalizados e a hidroxiapatita carbonatada

influencia na temperatura de saida do carbonato.

Figura 26 — Comparagao entre todas as curvas de Analise Térmica DTA.
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Fonte: do autor.

Com a derivada da DTA, (Figura , fica mais evidente este deslocamento. Isto nos
sugere que o carbonato introduzido no sitio da hidroxila estd sendo ligado com a carboxila do
nanotubo funcionalizados. Esta observacdo estd de acordo com os cdlculos tedricos, onde se
observa que as carboxilas preferencialmente interagem com os oxigénios ligado ao calcio os
quais estdo localizados préximos dos sitios do OH™ e o carbonato. Vale destacar que o OH™
e o carbonato ndo foram introduzidos nos calculos tedricos. Pode ser observado também que
para a mostra HA um evento ocorrendo perto de 350 °C que € atribuimos a dgua que sai perto

de 400 °C (KRAJEWSKI et al., 2005).
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Figura 27 — Derivada da DTA no intervalo de 500-700 °C.
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A anilise de perda de massa para todas as amostras ¢ indicada na Figura[28] Como era
de se esperar, com a insercao de carbonato na estrutura cristalina, as amostras apresentaram uma
maior instabilidade (maior perda de massa) térmica devido a saida do CO%‘ da estrutura. IVA-
NOVA atribui a faixa de temperatura de 400-1000 °C como sendo exclusiva para degradacgao de
carbonato, neste sentido, as quantidades de massa perdidas referentes a este ion sdo indicadas
na Tabela [/| para todas as amostras (IVANOVA et al.| [2001). Para o cdlculo foi tomados os
valores das porcentagens de massas em 400 °C e em 1000 °C indicados na Figura[28|para todas
as amostras. Estes valores foram normalizados em funcdo da HA por ser uma amostra que ndo

contém carbonato na estrutura.
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Figura 28 — Comparacio entre as perdas de massa.
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Tabela 7 — Perda de massa atribuida a degradacdo do ion CO%‘.

Amostras % em massa perdido’
HA 0.000*
HAC 1.613
HACCNT 1.824
HACCNTCOOH 2.763

Fonte: do autor.

T 9%m atribuido a decomposic¢do do carbonato no intervalo de 400 —1000°C.
Foi descontado o valor da amostras HA, por nao conter carbonato.
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CONCLUSOES
As conclusdes obtidas na parte experimental sao indicadas abaixo.

Foram sintetizada hidroxiapatita carbonatada pura e com nanotubo de carbono, tanto pris-

tine como funcionalizados com agrupamentos carboxilas.
As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de DRX, TG-DTA, IV e CHNS-O.

As analises de DRX mostraram que as amostras de HAC obtidas foram da ordem nano-

metrica, apresentando tamanho médio dos cristalitos em torno de 25A.

As andlises termogravimétricas confirmam que quando se introduz o carbonato na es-
trutura da hidroxiapatita estas se tornam termicamente menos estdveis, evidenciado pelo
surgimento de um pico pronunciado por volta de 600°C. O deslocamento deste pico para
temperaturas mais baixas na amostra HACCNTCOOH indica que os CNTs funcionali-
zados com -COOH interagem com a HAC facilitando a saida do carbonato da estrutura.
A andlise gerada do residuo destas medidas mostrou que até a temperatura de 1100 °C
ainda temos uma unica fase nas amostras, correspondente a hidroxiapatita. Ja o IV para
estes residuos indicam que a 900°C as amostras contem carbonato em sua estrutura € o

1

pico obtido em 875 ¢m™", correspondente ao hidrogenofosfato HPO%‘, presente nestas

amostras indica uma hidroxiapatita deficiente em célcio como era de esperar.

Os espectros de IV nos permitiram identificar os modos vibracionais da HAC, porém os
modos vibracionais do CNTs ndo foram observados. Também isto pode ser associado a

baixa concentragao de CNTs inseridos nas amostras.

Com as medidas de andlise elementar comprovamos que a porcentagem de carbonato

introduzido nas amostras ficou proximo de 6%.



76

3.14 CONCLUSAO GERAL

Neste trabalho estudamos a hidroxiapatita tanto do ponto de vista tedrico como expe-
rimental quando sdo introduzidos CNTs pristine e funcionalizados em sua estrutura. Na parte
tedrica fizemos uso de simulagdo computacional para os cdlculos das propriedades de interesse,
este estudo foi feito com CNT pristine e com (5, 10, 15,20,25)% de funcionaliza¢des de hidro-
xila e carboxila. Observa-se nestes cdlculos que os CNTs funcionalizados com -OH e -COOH
tiveram uma melhor interacdo com a hidroxiapatita comparados com os CNTs puro.

Na parte experimental sintetizamos hidroxiapatitas carbonatadas nanométrica dopadas
com nanotubos de carbono pristine e funcionalizados com agrupamentos organicos carboxila.
Estas amostras foram caracterizadas pelas técnicas de DRX, TG-DTA, IV e CHNS-O como
proposto no objetivo deste trabalho.

Os célculos tedricos indicam que € possivel alterar as propriedades desde material com
a introducdo dos CNTs e para determinadas percentagem de funcionalizacio tivemos mudancgas
significativas nas propriedades relacionadas a constante eldstica deste material. J4 a parte ex-
perimental mostra que mesmo introduzindo os CNTs continuamos obtendo uma hidroxiapatita

nanométrica o que pode favorecer o crescimento dsseo quando utilizada em enxertos.
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