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Resumo: As biocerâmicas nanoestruturadas microporosas à base de fosfato de cálcio têm se mostrado promissoras no reparo de defeitos ósseos. Dentre estas, a hidroxiapatita destaca-se como matriz óssea sintética e na elaboração de nanocompósitos. O interesse na elaboração de biomateriais nanocompósitos pode estar associado à propriedades mecânicas, modificação de morfologia, da arquitetura microestrutural, da área superficial de grãos e de microporos, melhorar a microporosidade aberta e a capacidade de molhabilidade e capilaridade. Este trabalho teve como objetivo a elaboração e caracterização de biomateriais nanocompósitos na forma de granulados. Foram elaboradas duas composições, sendo uma a matriz hidroxiapatita e a composição HA/Al2O3-α-5% em volume de alumina-α nanométrica elaborada em moinho atritor de alta energia. O pó nanoestruturado recuperado do processo em moinho atritor foi preparado na forma de grânulos com tamanhos superior a 500µm e, posteriormente, tratado termicamente à 1100ºC/2h, fornecendo os biomateriais nanoestruturados granulados. Os resultados apresentados se referem aos estudos de caracterização morfológica com ajuda da microscopia eletrônica de varredura (MEV), cristalográfica através da técnica de difratometria de raios X (DRX), química com a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e determinação da porosidade aberta e densidade hidrostática pelo método de Arthur. 
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INTRODUÇÃO
As biocerâmicas nanoestruturadas à base de fosfato de cálcio (Ca/P), conhecidas como apatitas, vem se destacando dentre os biomateriais aplicados no reparo e reconstituição óssea(1). Dentre os fosfatos de cálcio a hidroxiapatita se destaca nas pesquisas como matriz cerâmica de fosfato de cálcio e na elaboração de biomateriais nanocompósitos. A elaboração de compósitos biocerâmicos nanoestruturados à matriz hidroxiapatita vem sendo pesquisado e desenvolvido por diferentes laboratórios. O interesse na elaboração de nanocompósitos biocerâmicos pode estar associado à propriedades mecânicas(2), modificação de morfologia, da arquitetura microestrutural, da área superficial de grãos e de microporos. Também, melhorar a microporosidade aberta, o que irá melhorar a capacidade de molhabilidade e da capilaridade dos nanomateriais. 
A Al2O3-α, que já desempenha importante papel como biomaterial, sob a forma de nanopartículas dispersas dentro de uma matriz HA, o biomaterial nanocompósito resultante pode apresentar melhor bioatividade, capilaridade, favorecendo a viabilidade celular, assim, contribuindo significativamente com os processos de reconstituição óssea(3,4). Por outro lado, pode inibir a coalescência de grãos e as propriedades mecânicas da matriz cerâmica (5,6,7).
O objetivo deste trabalho se concentrou na elaboração e caracterização de nanocompósito à matriz HA/Al2O3-α sol-gel nanocristalina na concentração de 5% em volume. A elaboração do pó nanocompósito foi realizada com ajuda de um moinho atritor de alta energia, álcool etílico e esferas de zircônia. Posteriormente foi elaborado o biomaterial na forma de grânulos com tamanhos superiores a 500µm. Os resultados apresentados se referem à análise por difratometria de raios X (DRX), para identificação da fase hidroxiapatita. A microscopia eletrônica de varredura contribuiu para identificação da morfologia dos pós da matriz hidroxiapatita e nanocompósito, bem como do biomaterial nanoestruturado na forma de grânulos. Os estudos de porosidade aberta e densidade hidrostática contribuíram para o cálculo da porcentagem de porosidade existente no biomaterial nanoestruturado granulado.
MATERIAIS E MÉTODOS
O processo de síntese do pó nanoestruturado de hidroxiapatita seguiu a metodologia empregada por DELIMA (8). O pó de alumina-α foi obtido pelo método sol-gel conforme descrito pelos autores (9,10). Foram elaboradas duas composições de pós nanoestruturados, a matriz hidroxiapatita e o pó nanocompósito com 5% de alumina-α sol-gel. O processo de mistura das fases foi realizado com ajuda de um moinho atritor de alta energia. A mistura ocorreu dentro de uma jarra de zircônia, com uma concentração sólido/liquido de 50%/50% em volume. Com interesse de se obter a melhor dispersão da segunda fase Al2O3-α nanométrica na matriz hidroxiapatita, utilizou-se esferas de zircônia com diâmetro de 2,00mm e álcool etílico e o processo de mistura em moinho atritor foi realizado por 2h(11). A suspensão coloidal recuperada do moinho atritor foi seca em evaporador rotativo, fornecendo os pós nanocompósitos. Os pós nanoestruturados recuperados do processo em moinho atritor, foram preparados na forma de grânulos com tamanhos superiores a 500µm. O material granulado foi submetido ao tratamento térmico à temperatura de 1100ºC/2h, fornecendo os biomateriais nanoestruturados granulados.
A difratometria de raios X foi usada para identificação das fases, com ajuda de um difratômetro de raios X (DRX) da marca SHIMADZU. A técnica espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada para análise química. Esta técnica permitiu identificar as bandas vibracionais dos grupamentos OH- e PO43- presente na matriz hidroxiapatita. Os estudos foram realizados em um equipamento Perkin Elmer Spctrum, com refletância atenuada, com resolução de 4,00 cm-1.

Os estudos de caracterização morfológica foram realizados com ajuda de um microscópio eletrônico de varredura, marca ZIESS, modelo DSM 940A, através do sistema de elétrons secundários (SE). Estes estudos foram realizados sobre pós nanoestruturados microporosos recuperados do moinho atritor e granulados.
Para a determinação da densidade hidrostática e porosidade aberta em porcentagem utilizou-se o método de Arthur (12). 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 
Os estudos realizados por difratometria de raios X serviram de apoio para identificação das fases presentes no pó da matriz hidroxiapatita. A figura 1 mostra o difratograma de raios X com os picos representativos da fase hidroxiapatita com plano principal de difração [211] na composição (Ca10(PO4)6(OH)2) no sistema cristalino hexagonal.

A figura 2 apresenta o espectrograma por FTIR obtido sobre o pó de hidroxiapatita nanoestruturada. Observa-se no espectrograma a presença das bandas vibracionais representativas dos grupamentos funcionais PO43- em 1025 cm-1 e outro em 1087 cm-1. Percebe-se ainda uma banda vibracional de absorção aguda em 963 cm-1 e dois picos de média intensidade em 600 cm-1 e 570 cm-1. Em 3572 cm-1 e 632 cm-1 observa-se as bandas vibracionais típicas das de absorção do grupamento OH-,  indicando claramente os grupamentos funcionais da composição hidroxiapatita estequiométrica. 
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Os estudos de caracterização através da técnica de microscopia eletrônica de varredura revelaram em suas micrografias para o pó nanoestruturado de hidroxiapatita, uma morfologia formada por finas partículas equiaxiais aglomeradas, com tamanho inferior a 100nm, conforme pode ser observado na figura 3. Outra constatação foi uma microestrutura microporosa favorável à molhabilidade, à capilaridade, o que pode dar melhores condições aos processos de adesão e proliferação celular na superfície de grãos e de microporos. Os estudos realizados sobre o pó nanocompósito HA/Al2O3-α-5%, recuperado do moinho atritor revelou, em sua micrografia (Fig. 4), uma morfologia formada por nanopartículas aglomeradas. Outra constatação foi a boa dispersão da segunda fase Al2O3- na matriz cerâmica de hidroxiapatita. Observou-se também, ter ocorrido uma leve modificação superficial da morfologia das nanopartículas da matriz hidroxiapatita. 
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Os resultados obtidos sobre os biomateriais nanoestruturados granulados de hidroxiapatita e para o nanocompósito HA/Al2O3-α 5%, sinterizados a 1100°C/2h, apresentam em suas micrografias grânulos com formas regulares e tamanhos superiores a 500µm, conforme se observa na micrografia representada pela figura 5, referente ao biomaterial nanocompósito. Analisando a microestrutura dos biomateriais granulados, observa-se uma microestrutura microporosa para ambas as composições, constatando para o caso do biomaterial nanocompósito, um morfologia de grãos mais fina (Fig. 7) se comparados à morfologia dos grãos da matriz hidroxiapatita (Fig. 6). 
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A densidade hidrostática e a porosidade aberta em porcentagem foram determinadas utilizando o método de Arthur (12). Os ensaios foram realizados para os biomateriais nanoestruturados granulados. A tabela 1 apresenta os valores da densidade hidrostática e da porosidade aberta encontrados para a matriz hidroxiapatita e para o biomaterial nanocomposito HA/Al2O3-α 5%.

Tab. 1. Dados de Porosidade aberta (P.A.), densidade teórica (dth) e densidade hidrostática (dh) para os biomateriais granulados.
	     Composição
	    P.A. (%)
	  dth (g/cm3)
	    dh (g/cm3)

	Hidroxiapatita (HA)
	        72
	        3,16
	         0,83

	   HA/Al2O3-α 5%
	        79
	        3,20
	         0,68


Comparando os resultados de porosidade aberta e densidade hidrostática entre os grânulos da matriz hidroxiapatita e do nanocompósito com 5% em volume de Al2O3-α, observa-se uma porosidade superior para o nanocompósito, conseqüentemente, menor densidade hidrostática. As características de porosidade aberta, microporosidade interconecta e tamanho grãos encontrados para os diferentes biomateriais granulados, são condições favoráveis à adesão e proliferação celular na superfície de grão e de microporos, como para o interior do biomaterial. Estas características podem contribuir significativamente com os processos de reparo e reconstituição óssea.

CONCLUSÕES
A utilização do moinho atritor promoveu boa dispersão da segunda fase na matriz cerâmica de hidroxiapatita. Observou-se uma modificação superficial da morfologia das nanopartículas para os pós nanoestruturados recuperados do moinho atritor. Os biomateriais granulados apresentaram microestrutura microporosa interconectada. Tais características mostraram-se mais evidentes na composição com 5% de alumina-dispersa em posição inter-intragranular na matriz hidroxiapatita. Os estudos por difratometria de raios X indicaram a presença da fase hidroxiapatita para a matriz cerâmica. Os estudos por FTIR mostraram claramente as bandas vibracionais dos grupamentos OH- e PO43- representativos da fase hidroxiapatita, que confirmam com o difratograma de raios X. O método de Arthur foi favorável na determinação da porosidade aberta e densidade hidrostática tanto na hidroxiapatita  como na composição HA/Al2O3-α 5%, ambos na forma granular. Foi possível constatar um aumento da porosidade na composição com alumina-α, juntamente com uma redução no tamanho de grão. 
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ELABORATION AND CHARACTERIZATION OF HA/α-Al2O3 SOL-GEL GRANULES NANOCOMPOSITES FOR APPLICATION IN BONE RECONSTRUCTION
Abstract. Nanostructured microporous bioceramics based calcium phosphates have been promising in bone repair. Among these, hydroxyapatite is highlighted as synthetic matrix bone and in nanocomposites development.  The interest in elaboration of nanocomposites biomaterials may be associated to mechanical properties, modification of morphology, microstructural architecture, grain and microporous surface area, improve microporosity and wetability. The aim of this work was elaboration and characterization of granular nanocomposite biomaterial. Two composition were prepared, one of them the hydroxyapatite matrix and another one, HA/α-Al2O3 5% (in volume), elaborated in ball milling. The powder obtained from this process was prepared in the form of microporous granules larger than 500µm, then heated at 1100°C/2h, resulting in nanostructured granules biomaterials. Results presented are related to morphological characterization from scanning electron microscopy (SEM), mineralogical characterization by X-ray diffraction (XRD), chemistry by infrared spectometry (FTIR) and porosity and density results from Arthur’s method. 
Key-words: elaboration, nanocomposite, calcium phosphates, granule.
Figura 1. Difratograma de raios X do pó de hidroxiapatita nanoestruturado.





Figura 2. Espectrograma de FTIR do pó de hidroxiapatita nanoestruturado.





Figura 3. Morfologia do pó nanoestruturado de hidroxiapatita.








Figura 4. Morfologia do pó  nanocompósito HA/Al2O3-α 5% em volume.








Fig. 5. Morfologia dos grânulos da composição HA/Al2O3-α 5% em volume.














Fig. 7. Microporosidade do compó-


sito HA/Al2O3-α sol-gel granulada.








Fig. 6. Microporosidade da hidroxiapatita granulada.








