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Resumo: Os biomateriais nanoestruturados de fosfatos de cálcio e nanocompósitos vêm se apresentando promissores no reparo de defeitos e na reconstituição do tecido ósseo. A hidroxiapatita é uma biocerâmica que apresenta similaridade cristalográfica, com a estrutura óssea. Esta matriz óssea sintética apresenta boa bioatividade e biocompatíbilidade. Os nanocompósitos são desenvolvidos com objetivo de melhorar as características superficiais de grãos, de microporos e da solubilidade da matriz hidroxiapatita. O objetivo deste trabalho se concentrou na síntese e caracterização de uma matriz hidroxiapatita e de nanocompósitos HA/TiO2n nas composições de 1, 3 e 5% em volume TiO2n nanométrico. Tendo como resultado um material granulado, este apresenta grânulos entre 200 μm <d< 500 μm, que foi tratado termicamente à temperatura de 1100°C por 2 horas. Os resultados apresentados se referem à caracterização morfológica por MEV e química por FTIR.
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INTRODUÇÃO

Os fosfatos de cálcio tanto naturais quanto sintéticos são utilizados na odontologia e medicina, como biomateriais de reparação de defeitos e de reconstituição óssea. Os fosfatos de cálcio ocorrem raramente na natureza, pode ser encontrado em rochas ígneas, metamórficas e calcários cristalinos.
Os fosfatos de cálcio nanoestruturados são uma nova classe de biomateriais, que vem apresentando novas características microestruturais, nanoestruturais, com arquiteturas microporosas interconectadas, condições favoráveis a adesão e proliferação celular na superfície de grãos e de microporos.  A hidroxiapatita nanoestruturada se destaca nas pesquisas, devido a sua similaridade cristalográfica e química com as da estrutura dos tecidos ósseos do esqueleto humano.
Os biomateriais nanoestruturados formados a matriz cerâmica de hidroxiapatita e os nanocompósitos hidroxiapatita/Al2O3, SiO2n e TiO2n, são composições de biomateriais promissoras em aplicações biomédicas, na reconstrução óssea, na fixação de implantes e no tratamento de remineralização dental, (1), (2), (3).

Os nanomateriais formados por uma segunda fase nanométrica com tamanho de partículas inferior a 100nm, dispersa em posição inter-intragranular na matriz cerâmica de hidroxiapatita, são denominados de biomateriais nanocompósitos ou híbridos, (3), (4).

A presença de uma segunda fase do tipo óxido de titânio nanométrica em posição inter-intragranular dentro de uma matriz hidroxiapatita, melhora a bioatividade, a microporosidade, a área superficial de grãos e de microporos, o que pode facilitar a formação de pontes de OH- quando aplicados em meios biológicos. Estas características favorecem a adesão celular na superfície de grãos e de microporos, dando melhores condições aos processos de osseoindução, de osseointegração e da reparação de tecidos ósseos, (5).

Este trabalho teve como objetivo realizar a síntese e caracterização de pós nanoestruturados de hidroxiapatita e nanocompósitos a partir da matriz hidroxiapatita, com a adição de 1, 3 e 5% em volume de TiO2n, para posterior elaboração dos biomateriais nanocompósitos na forma de granulados microporosos.

Os estudos de caracterização foram realizados utilizando as técnicas de Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), para observação da morfologia dos pós nanoestruturados e dos biomateriais granulados. A espectrometria de infravermelho (FTIR) foi utilizada para identificação das bandas vibracionais dos grupamentos OH- e PO4-3.

MATERIAIS E MÉTODOS

Utilizou-se o método via úmida para síntese dos pós nanoestruturados de hidroxiapatita. Este método consiste na reação de dissolução precipitação envolvendo fase sólida/líquida de CaO e ácido fosfórico necessária para formação da composição na relação Ca/P molar de 1,67, (6)(7).
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Figura 1. Esquema geral de síntese e caracterização da fase hidroxiapatita e dos nanocompósitos
Para a elaboração dos pós nanocompósitos de HA/TiO2n nas composições de 1% 3% e 5% em volume de TiO2n nanométrico, utilizado-se um moinho atritor marca NETZSCH, álcool etílico e esferas de zircônia com diâmetro de 2,5 mm. O processo de dispersão da segunda fase TiO2n na matriz hidroxiapatita foi realizado por um   tempo de 1 hora em moinho atritor. A velocidade de rotação do eixo de moagem foi de 540rpm. A suspensão coloidal recuperada do moinho atritor passou pelo processo secagem em evaporador rotativo, fornecendo os pós nanocompósitos. A Figura 2 mostra o esquema geral de elaboração e caracterização dos pós nanocompósitos.
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Figura 2. Fluxograma da elaboração e caracterização dos pós nanoestruturados
RESULTADOS E DISCUÇÕES

Os estudos de caracterização por microscopia eletrônica de varredura revelaram em suas micrografias para o pó de hidroxiapatita, uma morfologia microporosa formada por finas partículas equiaxiais típicas da fase hidroxiapatita, obtida pelo método via úmida (Figura 3). Outra observação foi coalescência dos cristais elementares da fase hidroxiapatita com uma morfologia microporosa, com tamanho inferior a 100nm. Para o pó de hidroxiapatita obtido do moinho atritor, observa-se na figura 4, uma morfologia formada por finas partículas aglomeradas, constatando haver uma modificação da superfície das nanopartículas gerada pelo processo em moinho atritor. 

Os resultados obtidos para os pós nanocompósitos, revelou também em suas micrografias uma morfologia formada por finas partículas aglomeradas com tamanho inferiores a 100nm (Figuras 5 e 6). Outra constatação foi a boa mistura das fases em moinho atritor, conduzindo a uma boa dispersão da segunda fase TiO2n na matriz cerâmica hidroxiapatita (Figuras 5 e 6). 
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Os resultados obtidos sobre os biomateriais granulados recuperados do tratamento térmico a temperatura de 1100ºC/2h, mostrou em suas micrografias grânulos com formas variadas com tamanho entre 200m< d < 500m, conforme pode ser observado na figura 7. Outra constatação foi à microestrutura microporosa interconectada com finos grãos do biomaterial granulado (figura 8), condição favorável a vascularização, molhabilidade, proliferação e adesão celular na superfície de grãos e de microporos, o que contribui diretamente com os processos de osseoindução e osseointegração do biomaterial com os tecidos adjacentes. Este tipo de microestrutura microporosa interconectada, formada por finos grãos podem contribuir positivamente dentro dos processos de reparação e reconstituição de tecidos ósseos.
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Os resultados obtidos pela técnica de espectrometria de infravermelho (FTIR), sobre os pós nanoestruturado de Hidroxiapatita e nanocompósito HA/TiO2n, revelou em seus espectrogramas (Figuras 9 e 10) as mesmas bandas vibracionais dos grupamentos OH- em 3.272cm-1 e para os grupamentos PO43- em 1087cm-1, 1027cm-1 e 962cm-1. 
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CONCLUSÃO
O método de síntese via úmido permitiu a obtenção de pós nanoestruturados de hidroxiapatita com tamanho de partículas inferiores a 1900nm. O método de elaboração dos pós nanocompósitos por moinho atritor conduziu uma boa dispersão de segunda fase TiO2n na matriz hidroxiapatita, destacando-se também uma modificação superficial da morfologia da matriz hidroxiapatita. Os resultados da caracterização morfologia dos pós nanoestruturados mostrou partículas com tamanhos inferiores a 100nm. Para o biomaterial na forma de grânulos, obteve-se tamanho de grânulos entre 200m e 500m, formados por uma microestrutura microporos interconectada favorável a adesão e proliferação celular na superfície de grãos e de microporos.
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Abstract: Biomaterials Nanostructured of calcium phosphates and nanocomposites are promising in performing defect repair and rebuilding of bone tissue. Hydroxyapatite is a bioceramic which has crystallographic similarity with bone structure. This synthetic bone matrix presents good biocompatibility and bioactivity. Nanocomposites are developed in order to improve the surface characteristics of grains and micropores of the solubility of hydroxyapatite matrix. This study focused on the synthesis and characterization of a hydroxyapatite matrix and nanocomposites HA/TiO2n in the compositions of 1, 3 and 5% by volume TiO2n nanometer. Resulting in a granulated material, this presents granules between 200 m <d <500 m, it was heat-treated at a temperature of 1100°C for 2 hours. The results shown refer to chemical characterization by FTIR and SEM scanning electron microscopy.
Keywords: Hydroxyapatite, Nanocomposites, Bone tissue.

Figura 3. Morfologia da hidroxiapatita calcinada





Figura 4. Morfologia da hidroxiapatita pós atritor





Figura 5. Morfologia do pó nanocompósito contendo 1% em volume de TiO2n





Figura 6. Morfologia do pó nanocompósito contendo 5% em volume de TiO2n





Figura 8. Morfologia dos grânulos do nanocompósito contendo 5% em TiO2n





Figura 7. Mofologia dos grânulos do nanocompósito contendo 5% de TiO2n.





Figura 10. FTIR do pó nanocompósito pós atritor contendo 1% de TiO2n





Figura 9. FTIR da matriz HA pós atritor








