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Resumo: Para que um biomaterial possa desempenhar as funções exigidas quando aplicado in vivo, este deve apresentar as características necessárias de biocompatíbilidade e de biofuncionalidade. As composições bifásicas HA/TCP-, vem se destacando nas pesquisas, como biomateriais de reconstituição e de neoformação óssea precoce, isto pode estar associado às novas características que estes biomateriais oferecem de solubilidade, conectividade celular na superfície de grãos e de microporos, da osseoindução e da osseointegração do biomaterial com o tecido adjacente.  Este trabalho de pesquisa trata da elaboração e caracterização de biomateriais granulados bifásicos hidroxiapatita/fosfato de cálcio- nas composições 80HA/20%TCP-, 50 HA /50% TCP-  e 20 HA /80% TCP-. Para elaboração das composições utilizou-se de um moinho atritor de alta energia. O material recuperado do moinho atritor foi seco em evaporador rotativo. Este foi peneirado em malha # 200m e 500m. O material granulado utilizado para os estudos apresentaram tamanho de grânulos entre 200m <d< 500m. Este foi tratado termicamente a 1100°C/2h.  Os biomateriais foram caracterizados utilizando as técnicas de difratometria de raios x (DRX), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectrometria por transformada de Fourrier (FTIR) e da porosidade aberta pelo método de Arthur.

Palavras chave: Fosfatos de cálcio, Composições Bifásicas, Caracterização.

INTRODUÇÃO

O tecido ósseo é o segundo tecido mais transplantado no mundo, cerca de 2,2 milhões de enxertos ósseos são realizados no mundo e movimentam bilhões de dólares por ano apenas nos Estados Unidos (1) (2). 
Com o envelhecimento da população e ainda com o aumento contínuo dos problemas traumatológicos e ortopédicos, isto tem despertado interesses comerciais e industriais significativos, de um lado, pela necessidade de biomateriais capazes de efetivamente auxiliarem na reparação de defeitos e na reconstituição do tecido ósseo, por outro lado, as novas técnicas e métodos de síntese e elaboração de biomateriais, que vem oferecendo novos biomateriais capazes de apresentarem características diferenciadas dos biomateriais convencionais. 
Os biomateriais nanoestruturados de fosfato de cálcio bifásicos granulados são uma nova classe de biomateriais que se destacam nas pesquisas, por apresentarem características diferenciadas de área superficial de grãos e de microporos, molhabilidade capilaridade e hidratação.  Estes quando aplicados in vivo, favorecem a adesão e proliferação celular na superfície de grãos e de microporos e para o interior do biomaterial, assim, dando início a neoformação de um novo tecido ósseo. 
Este trabalho se desenvolveu sobre a elaboração e caracterização de diferentes composições de biomateriais nanoestruturados bifásicos na forma de grânulos.  
MATERIAIS E MÉTODOS

Para a elaboração das composições bifásicas hidroxiapatita/fosfatos de cálcio- nas razões 80/20%, 50/50% e 20/80% em volume, utilizou-se um moinho atritor de alta energia marca NETZSCH, álcool etílico e esferas de zircônia com diâmetro de 2,5 mm. O processo de mistura ocorreu com a rotação de 540rpm por um 1h. 
A suspensão coloidal recuperada do moinho atritor, passou pelo processo de secagem em evaporador rotativo, obtendo-se os pós nanoestruturados bifásicos. Estes foram preparados na forma de granulados com tamanho de entre 200m< d< 500µm. 
O material granulado foi tratado termicamente a 1100ºC/2h em um forno marca LINBERG/BLUE, fornecendo o biomaterial granulado bifásico. Este foi submetido aos estudos de caracterização por diferentes técnicas. A microscopia eletrônica de varredura foi utilizada para caracterização da morfologia dos grânulos e da microestrutura (marca ZIESS, modelo DSM 940A). A difratometria de raios X foi usada para identificação das fases, com ajuda de um difratômetro de raios X (DRX) da marca SHIMADZU. O método de espectrometria de infravermelho transformada de Fourrier (FTIR) ajudou na identificação das bandas vibracionais, utilizando o equipamento Perkin Elmer Spctrum. Para a análise do comportamento térmico, utilizado-se o método de análise por calorimetria exploratória diferencial, utilizando um equipamento da marca NETZSCH, Júpiter STA 449 C. A caracterização por dilatometria foi realizada com ajuda de dilatômetro marca NETZSCH, modelo Dil 402C. 

RESULTADOS E DISCUSSÕES

Os estudos de caracterização por microscopia eletrônica de varredura revelou, para os pós nanoestruturados recuperados do moinho atritor, uma morfologia formada por finas partículas aglomeradas com tamanho das partículas inferiores a 100nm, constatou-se também uma leve modificação da superfície das nanoparticulas, conforme pode ser observado nas figuras 1, 2 e 3.  Outra constatação foi a boa dispersão da segunda fase Os resultados obtidos sobre os biomateriais granulados, observa-se claramente uma microestrutura microporos interconectada forma por finos grãos com tamanho inferiores a 1m, conforme ilustrado pelas micrografias representadas pelas figuras 4, 5 e 6.

[image: image1.png]


[image: image2.png]



[image: image3.png]


[image: image4.jpg]



[image: image5.png]


[image: image6.jpg]



[image: image7.png]



[image: image8.png]I(CPS)

500
400
300
200
100

500
a0
300
200
100

500
400
300
200
100

10

E

40

50

B0 M 80

Hamer-pson0
“HA
eTCRp

HATCE 80150
“HA
eTCRp

20

Harmcep1080
“HA
eTeRp





[image: image9.png]cPs)

350 350
200 — Sosuenmrmaoo [0
250
260
200
200
150
150
100
100
50
o 0
50l by

(sao



[image: image10.png]



[image: image11.png]DSCHImg)

18 o

15
14
2
i

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T



[image: image12.png]dliurn

100

s0

00

150

200

250

— 80720
—som0
—20m0

-300 4
0

200

400

600
TeC)

800

1000

1200




Os resultados do estudo por difratometria de raios X, obtido sobre os pós nanoestruturados bifásicos recuperado do moinho atritor HA/TCP-20/8050/5080/20, revelaram em seus difratogramas de raios X, a presença da fase hidroxiapatita e fosfato de cálcio- conforme ilustram os difratogramas representados na figura 7. 
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Figura 7. Difratograma de Raios X obtidos sobre os pós nanoestruturados bifásicas recuperados do moinho atritor. 
Realizou-se um estudo comparativo entre os difratogramas de raios X obtidos sobre os pós bifásicos recuperados do moinho atritor e sobre os biomateriais granulados, os resultados deste estudo, revelaram em seus difratogramas de raios X, não haver modificação das intensidades dos picos, observando apresentarem as mesmas características, conforme representados pelas figuras 8, 9 e 10, sendo o difratograma em cor preta representando o difratograma obtido sobre o pós nanoestruturado bifásico e de cor vermelha sobre o biomaterial granulado.  




Os resultados obtidos através da calorimetria exploratória diferencial (DSC), sobre as composições de pós nanoestruturados bifásicos, recuperados do moinho atritor, revelaram em suas curvas um pico exotérmico em aproximadamente 1200 ºC indicando a transformação de fase alotrópica do fosfato de cálcio- para (Fig.11).
Os resultados obtidos pela dilatometria, mostrou para as diferentes composições de pós recuperados do moinho atritor uma semelhança entre as curvas. Todas as curvas de dilatometria apresentaram uma pequena retração aproximadamente à temperatura de 100ºC, indicando a liberação de água absorvida na superfície das nanopartículas, sem haver modificação das estruturas cristalinas.  Posteriormente observa-se uma expansão das curvas até aproximadamente a temperatura de 900°C, representada pela coalescência das estruturas cristalinas das fases presentes. Depois se constata uma retração significativa nas curvas, isto esta associado ao processo de difusão superficial das interfaces solido/solido, das fases, inicio de uma pré-densificação do pó biocerâmico nanoestruturado, e fechamento da microporosidade aberta, ocorrido pelo processo de pré-densificação do biomaterial (Fig. 12).

Os espectrograma de FTIR obtidos sobre o pó nanoestruturado bifásico HA/TCP-recuperado do moinho atritor,(figuras 13 e 14), apresentou as bandas vibracionais em aproximadamente 1060cm-¹, 1010 cm-1 e 930 cm-¹ revelando os grupamentos vibracionais de PO43, indicando a presença da fase fosfato de cálcioPode-se observar também a banda vibracional em  aproximadamente 3500 cm-1 representando o agrupamento OH-, indicando uma banca característica da presença da fase hidroxiapatita.

Figura 13. Espectrogramas de FTIR obtidos sobre os pós nanoestruturados bifásicos recuperados do moinho atritor 
CONCLUSÕES

O processo de mistura das fases em moinho atritor conduziu à uma boa dispersão das fases. Constatou-se que o processo em moinho atritor levou uma modificação superficial das nanopartículas.
Os difratogramas de raios X revelaram a presença das fases fosfato de cálcio- e hidroxiapatita, para os pós obtidos e para os biomateriais granulados, indicando que a temperatura de tratamento térmico a 1100ºC/2h não conduziu a modificação das fases. 
O resultado do estudo por (DSC), mostrou nas curvas a temperatura de transformação de fase da hidroxiapatita e do fosfato de cálcio- e . 
A dilatometria mostrou em suas curvas o intervalo de temperatura de maior retração dos pós bifásicos, em torno de 950ºC a 1000ºC, indicando haver uma  pré-densificação do pó.

Os resultados obtidos por FTIR mostrou em seus espectrogramas as bandas vibracionais de ligação dos grupamentos OH- e PO43-, característicos de composições de fosfatos de cálcio.
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Abstract: For a biomaterial to perform the required functions when applied in vivo, this should provide the necessary properties of biocompatibility and biofunctionality. If the biomaterial is used for reconstruction of bone tissue, it should also have good characteristics of bioactivity, solubility and adsorption of their ions involved in the biological environment. Recent studies show that the compositions of calcium phosphate biomaterials in the form of granules have shown promise in surgical procedures to restore bone. The biphasic compositions HA/TCP- (, has been highlighted in research as biomaterials and rebuilding new bone formation early, this may be associated with new features that these biomaterials provide solubility, cellular connectivity on the surface of grains and micropores of osseoindução and osseointegration of the biomaterial with adjacent tissue. This research addresses the preparation and characterization of biomaterials granular biphasic hydroxyapatite / calcium phosphate-( ( in the compositions 80HA/20% (-TCP, HA 50/50% (-TCP and HA 20/80% (-TCP. For preparation of the compositions used is a high energy attritor mill, zirconia balls and ethyl alcohol in a ratio solid / liquid and 50/50%. The attritor mill material recovered was dried in a rotary evaporator providing a granular material. This was sieved into mesh # 200 and 500 m ( m. As the granular material used for the studies, which was retained in the mesh 200 ( m, with granule size between 200 ( m <d <500 ( m. This was thermally treated at a temperature of 1100 ° C/2h, providing the biphasic granulate biomaterial. Biomaterials granules recovered heat treatment were characterized using the techniques of x-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform spectroscopy (FTIR) and open porosity by the method of Arthur.

Keywords: calcium phosphate, biphasic compositions, Characterization.
Figura 2. Morfologia do pó bifásico 50/50








Figura 1. Morfologia do pó bifásico 20/80








Figura 3. Morfologia do pó bifásica 80/20 








Figura 4. Microestrutura do biomaterial granulado bifásico 20/80 








Figura 6. Microestrutura do biomaterial granulado bifásico 80/20 





Figura 5. Microestrutura do biomaterial granulado bifásico 50/50 





Figura 8. Difratograma de Raios X obtidos sobre a composição bifásica 80/20% 





Figura 9. Difratograma de Raios X obtidos sobre a composição bifásica 50/50% 





Figura 10. Difratograma de Raios X o sobre a composição bifásica 20/80% 





Figura 11. Curvas de DSC obtidas sobre os pós bifásicos 





Figura 12. Curvas dilatometria obtidas sobre os pós bifásicos 








