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Desde el descubrimiento de Bioglass®, una gran cantidad de materiales ceramicos han sido
investigados con fines bioactivos. En este ambito es bien conocida la habilidad que exhiben los
materiales ceramicos bioactivos para unirse al tejido 6seo a través de la formacién de una capa de
apatita cristalina, al ponerlos en contacto con fluidos fisioldgicos simulados o reales. En el area de
materiales bioactivos, los materiales compdsitos presentan un area muy atractiva para promover
propiedades funcionales diferentes a los materiales de partida.

Con el proposito de obtener compdsitos vitroceramicos con alta bioactividad y baja degradacion, se
mezclaron fibras cortas de titanato de potasio con vidrio bioactivo (en cantidades de 30, 50 y 70% en
peso titanato de potasio). Posteriormente, las mezclas fueron prensadas y sinterizadas a 1000°C.
Después de la sinterizacion, las muestras obtenidas fueron sumergidas en fluidos fisiologicos
simulados (FFS) a un pH de partida de 7.4 y una temperatura de 37°C por 21 dias. Los cambios en el
pH, la liberacion de iones en las soluciones FFS y la pérdida en peso presentados por las muestras y
sus FFS correspondientes fueron evaluados a diferentes tiempos de inmersion. Los cambios
estructurales y en composicion generados durante la reaccién ocurrida entre la superficie del
compdsito y el FFS fueron caracterizados usando microscopia electronica de barrido (MEB) y
difraccion de rayos X (DRX).

De acuerdo con los resultados obtenidos en el presente trabajo se demostré la formacién de una capa
densa y homogénea de apatita cristalina sobre la superficie de todos los compositos obtenidos, dicha
capa presentd una composicion quimica similar a la de la apatita dsea. Los resultados obtenidos
indican que los compositos conformados a partir de titanato de potasio y vidrio silicato bioactivo son
materiales altamente potenciales para la regeneracion de tejido dseo.

Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

A partir de 1970 hasta la actualidad, los materiales ceramicos bioactivos han sido utilizados para la
regeneracion o remplazo total de tejido 6seo dafiado. La aplicacion de tales materiales, promueve la
unién entre la proétesis y el tejido circundante a partir de la formacion de una capa de apatita similar a la
6sea, generando una continuidad fisicoquimica, reduciendo asi el rechazo del tejido al material
implantado [1].

Los materiales méas estudiados en el area de bioceramicos incluyen: diferentes tipos de vidrios
bioactivos principalmente: vidrios silicatos [2], fosfatos [3] y boratos [4], asi como vitrocerdmicos
apatita-wollastonita [5], y ceramicos biodegradables como el caso del fosfato tricalcico TCP [6], etc.
Sin embargo, es posible identificar diferentes areas de investigacion aun vigentes, tales como el


mailto:*angel.villalpando@cinvestav.edu.mx

IBEROMET XI
X CONAMET/SAM 2 al 5 de Noviembre de 2010, Vifia del Mar, CHILE

desarrollo de nuevos materiales bioactivos propuestos para aplicaciones en sitios de reemplazo de alto
impacto. Estos materiales ceramicos propuestos presentan fases de reforzamiento de materiales
bioinertes.

Los vidrios bioactivos, en particular los vidrios base silice, presentan una alta bioactividad y por ende
son materiales potenciales para diversas aplicaciones de reemplazo 6seo. En la actualidad estos vidrios
son ampliamente utilizados para la elaboracion de recubrimientos de piezas metalicas bioinertes como
aleaciones Co-Cr-Mo o Ti6Al4V. Estos vidrios solo han sido empleados como recubrimientos o
implantes densos en aplicaciones donde el hueso esta sometido a bajos esfuerzos debido a sus bajas
propiedades mecanicas. Estudios previos han generado piezas ceramicas a partir de mezclas de vidrio
bioactivo bioglass 45S5 y fases reforzantes, tales como: titania [7], circona [8] y acero [9]. Sin
embargo, las propiedades obtenidas a partir de la adicion de fase titanato (calcio o potasio) no han sido
reportadas en la literatura.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Obtencidn de fibras de hexatitanato de potasio

Para la obtencion de las fibras cortas de titanatos de potasio se elabord un bafio de sales fundidas a
partir de una mezcla de nitrato de potasio (KNO3) e hidréxido de potasio (KOH) tratados térmicamente
a 500° C con una velocidad de calentamiento de 10° C por minuto en un recipiente de acero inoxidable.
Consecutivamente, se adicionaron dentro de la cdmara microesferas de titania (TiO;) con una relacion
en peso de KNO3:KOH: TiO; de 8:1:1 con la finalidad de obtener la reaccion entre el potasio libre en el
bafio de sales y el 6xido de titanio, manteniéndolos en reaccion durante 60 minutos. Posteriormente, el
fundido de sales resultante se templ6 en una placa de acero. El producto sintetizado fue molido y
lavado consecutivamente en una parrilla de agitacién a 85° C en periodos de 15 a 30 minutos hasta
obtener una relacién K/Ti de ~5 analizado mediante microscopia electronica de barrido (MEB) y
espectroscopia por dispersion de energia (EDS). Al obtener el valor en composicion quimica, fue
sinterizado el polititanato a 1100°C para obtener la fase de hexatitanato requerida (K;TigO13).

2.2 Fusion de los vidrios bioactivos

Para la obtencidon de los vidrios silicatos bioactivos se seleccion6 la composicion reportada por Hench
at al. en el sistema [CaO-P,03-Na,0-SiO;] [1]. Con este proposito se realizaron mezclas de materias
primas, incluyendo 6xidos tales como 6xido de silicio, carbonatos (calcio y sodio), asi como fosfato de
amonio. En la mezcla de materias primas se realizaron célculos con la finalidad de obtener una
composicién nominal en % e.p. en el fundido de 45 SiO,, 24.5 Ca0, 24.5 Na,0 y 6 P,0s. Las materias
primas se mezclaron manualmente y fueron fundidas a 1400° C en un crisol de platino en un ciclo de
calentamiento de 5h. Consecutivamente, el fundido se templo en una placa de acero inoxidable hasta
temperatura ambiente. El vidrio posteriormente fue triturado y molido hasta obtener particulas de ~ 325
um.

2.3 Obtencidn de los compositos bioactivos

Para la evaluacion de los compdsitos se realizaron diferentes mezclas de hexatitanato-vidrio bioactivo
en relaciones de 30-70, 50-50 y 70-30 en % en peso. A partir de las mezclas, se conformaron pastillas
de ~ 1 gy 1cm de diametro utilizando presion uniaxial de 10 MPa por un minuto. Los pellets se
sinterizaron a temperaturas de 1000° C durante 60 min a una velocidad de calentamiento de 10° C/min.
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2.4 Evaluacion de la bioactividad in vitro

Las pastillas sinterizadas, se sometieron a pruebas de bioactividad in vitro por medio de la inmersion de
muestras en 200 ml en FFS por diferentes periodos de tiempo (7, 14 y 21 dias). Durante el periodo de
inmersion se sometieron las muestras a condiciones fisiologicas (pH= 7.4 y 37°C). EIl FFS utilizado
posee una concentracion ionica inorganica similar a la del plasma sanguineo humano y corresponde a
la solucidn identificada como (FFS-K9) propuesta por Kokubo et al [10], ver Tabla 1. La estructura y la
composicion de fases de los compositos se caracterizaron por MEB, EDS y difraccion de rayos X
(DRX). Se realizaron también analisis de las soluciones FFS remanentes mediante espectroscopia de
emisién atomica con plasma acoplado inductivamente (ICP).

Tabla 1. Concentracidn i6nica del fluido fisioldgico simulado (FFS) y del plasma sanguineo humano.
Concentracion ionica (mM)

Na* | K" [ ca®™ | Mg? | CI' |HCO;s | HPO,” | SO~

+

Plasma sanguineo | 142.0 | 5.0 | 25 | 15 | 103.0 | 27.0 1.0 0.5
humano
FFS 142.0 | 50 | 25 15 147.8 4.2 1.0 0.5

3. RESULTADOS
3.1 Sinterizacion

Las fases obtenidas después de la sinterizacion de las mezclas de titanato de potasio y vidrio silicato
bioactivo se muestran en los patrones de DRX de la Figura 1. Se observa una alta tendencia a la
cristalizacion del material vitreo en un silicato de sodio y calcio (NasCazSigO1g), este fendmeno de
desvitrificacion se present6 principalmente en la mezcla con 30-70 de hexatitanato-vidrio. Ademas de
este fendmeno, se observé una marcada transformacion de titanato de potasio en titanato de calcio,
posiblemente favorecida por la formacion de vidrio liquido rico en Ca durante la sinterizacién. Las
mezclas sinterizadas de 50-50 y 70-30 (hexatitanato-vidrio) no muestran esta tendencia, debido a que la
proporcion de vidrio disminuye, ademas en el andlisis de difraccion no difractan los picos
correspondientes al silicato. Sin embargo, empiezan a intensificarse los picos de hexatitanato de potasio
sobre la superficie. En el presente analisis por DRX todas las muestras analizadas mostraron los picos
de titanato de calcio con una intensidad significativa lo que indica la alta interaccion que existe entre el
titanato de potasio y el vidrio liquido rico en Ca y P. Este fendbmeno de transformaciéon de fase
disminuye al aumentar en proporcion de fibras de titanato de potasio.
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Figura 1. DRX de las muestras con 30-70, 50-50 y 70-30 % en peso de titanato de potasio-vidrio, sinterizadas a 1000°C.

3.2  Evaluacion de la bioactividad de los compositos sinterizados

Durante el analisis de la bioactividad de los compositos se realizd un muestreo de las soluciones
remanentes a diferentes periodos de inmersién para analisis de ICP. Fue posible corroborar la
existencia de una reaccion quimica entre el FFS y los compositos sinterizados, ya que se identificd una
disminucion en la concentracion de fosforo y un aumento en la concentracién de iones calcio en las
FFS remanentes en funcion del tiempo de inmersion. Este comportamiento es similar al presentado por
los sistemas bioactivos existentes. EI fendmeno de liberacion de iones Ca y disminucion de iones P en
las muestras sumergidas ocurrié méas intensamente entre los 15 y 21 dias de inmersion. La Figura 2
muestra el cambio en la concentracion iénica en las soluciones remanentes, correspondientes a las
pruebas de bioactividad realizadas a los vitroceramicos con 50-50% en peso de hexatitanato de potasio-
vidrio.
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Figura 2. Concentracion de calcio y fosforo en las FFS remanentes en funcion del tiempo de inmersién de las muestras con
50-50% en peso de fibras de titanato de potasio-vidrio bioactivo.

Estudios de MEB y EDS realizados a las probetas sometidas a pruebas in vitro en FFS después de 21
dias de inmersién mostraron la formacion de una capa continua de un compuesto rico en Ca y P en toda
la superficie de las muestras evaluadas (Figura 3). Los andlisis EDS de la superficie de los aglomerados
formados proporcionaron valores de la relacion atdmica Ca/P cercanos a 1.67. La morfologia de las
capas formadas fue un apilamiento de particulas esféricas muy similar a la observada en los materiales
bioactivos existentes.

Posteriormente, probetas obtenidas después de la inmersion en FFS por 21 dias se seccionaron
transversalmente para evaluar el espesor de los recubrimientos formados. El espesor de la capa rica en
Ca y P fue significativo (~100um). Las muestras seccionadas no mostraron una interfase bien definida,
aungue se observo una cierta degradacion superficial del material. Se demostr6 que este fendmeno esta
intimamente ligado al contenido de fases cristalinas, mismas que sirven como sitios preferenciales para
la formacion de cristales ricos en Ca y P. Las fases cristalinas, ya sean de titanato de calcio o de titanato
de potasio no presentan ningun efecto negativo en la bioactividad del los vitroceramicos obtenidos. La
Figura 4 se presenta la seccion transversal de la probeta con 50% e. p. de fibras de titanato de potasio
después de 21 dias de inmersién en FFS.
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Figura 3. Imagenes de MEB y espectros EDS de la superficie del compdsito vitrocerdmico obtenido con la adicién de 30
% en peso de fibras cortas de titanato de potasio.

Para la identificacion de la fase rica en Ca y P formada sobre la superficie de las probetas después de la
inmersion en FFS, se realizaron analisis de (DRX). En la Figura 5, se muestran los patrones obtenidos
de las probetas después de 21 dias de inmersion en FFS. ElI compuesto rico en Ca y P formado fue
identificado como hidroxiapatita (HA) en todos los casos, 1o que indica que estos materiales son
altamente bioactivos. Las muestras presentan un crecimiento de HA homogéneo sobre toda la
superficie no importando la adicion de titanato de potasio, este fendmeno puede ser debido que existe
la formacion de una mezcla de grupos Ti-OH y Si-OH sobre la superficie, los que, de acuerdo a la
literatura, son sitios preferenciales para la nucleacion y crecimiento de la fase apatita [11].
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Figura 4. Imagen transversal y espectros de EDS del compdsito vitroceramico obtenido con la adicion de 50 % en péso de
fibras cortas de titanato de potasio.
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Figurai 5. DRX de las muestras después de los ensayos de bioactividad in vitro en FFS.

4. CONCLUSIONES

e Es posible consolidar aglomerados de vidrio del tipo del bioglass con adiciones de fibras de titanato
de potasio para obtener materiales altamente bioactivos.

e Durante la sinterizacion a 1000°C se genera un producto de reaccion identificado como titanato de
calcio y se mantiene el titanato de potasio con adiciones igual o mayores al 50% e. p de éste.

e La estabilidad de los compdsitos se incrementa al aumentar el contenido de titanato de potasio
reduciendo la degradacién del material vitreo.

e En la interfase existen zonas ricas en Ti y Si, mismas que favorecen la nucleacion de capas gruesas
de apatitas sobre la superficie de los vitroceramicos obtenidos.

e Dada su alta bioactividad y estabilidad quimica, estos vitroceramicos son potencialmente atractivos
para la reconstruccion de tejido dseo.
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