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Abstract—Biomaterials for application in bone regeneration are ceramic, metallic, and alloys. Ceramic biomaterials are
the most biocompatible with the body; however, they do not have adequate mechanical properties. In addition, synthesis
methods require complex technology and large amounts of energy and time, so alternative methods are being investigated.
In this research, a bioglass 45S5 of the system (SiO2-CaO-Na20O-P20s) was developed by the sol-gel process from the
substitution of alkoxides by a salt. In addition, heat treatment with a conventional microwave oven was assisted. The
developed bioglass in this research presented the estimated elemental ratios and amorphous structure. The evaluation of the
bioactivity of the bioglasses was confirmed in vitro by immersion in simulated physiological fluid for periods of 7, 14 and
21 days and the presence of phosphate groups on the surface of the material was corroborated.
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Resumen— Los biomateriales empleados en la regeneracién 6sea son ceramicos, metélicos y aleaciones. Siendo los
biomateriales ceramicos los reportados con mayor biocompatibilidad con el cuerpo, donde los métodos de sintesis de estos
materiales cominmente reportados requieren tecnologia compleja, alto consumo de energia en procedimientos y tiempos
prolongados de sintesis, por lo que se investigan métodos alternos. En esta investigacion se desarroll6 un vidrio bioactivo
del tipo 45S5 (SiO2-Ca0-Na20-P20s) por el proceso sol-gel a partir de la sustitucion de alcoxido precursor de SiO tetraetil
ortosilicado denominado TEOS por una sal. Ademas, se asistié con un tratamiento térmico con un horno de microondas de
uso convencional. El vidrio bioactivo desarrollado en esta investigacion presento las proporciones elementales estimadas y
estructura amorfa. La evaluacion de la bioactividad del biomaterial se confirmd in vitro por medio de la inmersién en fluido
fisiolégico simulado en periodos de 7, 14 y 21 dias y se corrobord la presencia de grupos fosfatos en la superficie del
material.

Palabras Claves— Biovidrio, Bioglass 45S5, alcoxido.

I.  INTRODUCCION

AS lesiones en los tejidos éseos causadas por
diferentes factores han sido tratadas con

permite una formacion mas rapida y efectiva de esta capa.

naturaleza [1].

Los vidrios bioactivos son ceramicos que se caracterizan por
su funcionalidad que les permite generar una unién con el
hueso debido a la formacién de una capa de hidroxiapatita en
su superficie, similar a la fase mineral del tejido 6seo, que
permite la interfaz y la osteoconductividad en el mismo.

El vidrio bioactivo del tipo 45S5 es uno de los materiales que

Sus propiedades permiten incluso la unién con tejido suave
como cartilago o muasculo. Los bioglass o vidrios bioactivos
son los materiales que se han sintetizado por métodos de
fusion como el melt quenching y el proceso sol-gel, siendo
el primero un método costoso que requiere durante el
proceso un alto consumo de energia y temperatura, ademas
de tecnologia compleja [1]. De esta manera se ha reportado
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la sintesis de este material mediante el proceso sol gel
ofreciendo multiples ventajas durante el procedimiento
como es: la alta homogeneidad en las dispersiones, baja
temperatura y energia de procesamiento [2]. Ademés de
mejorar las caracteristicas, ofrece la obtencion de materiales
con una superficie nanoporosa que por ende es mas reactiva,
una mayor velocidad de biodegradacién comparada con los
métodos de fusiéon y ofrece una rapida conversion a
hidroxiapatita, caracteristicas anteriormente mencionadas,
han sido reportadas por ejemplo en la obtencidn de 6xidos
[1]. EI proceso sol-gel se clasifica en 5 etapas: hidrolisis y
policondensacion de hidréxidos metalicos, alcoxidos y sales
inorgénicas, gelacion, deshidratacion en la conformacion del
material amorfo, la gran ventaja de este método es que se
puede controlar el pH, concentracion de los precursores y
temperatura [3].

El empleo de alcéxidos en la sintesis de este tipo de
materiales mediante este procedimiento es la fuente de
precursores mas comdnmente utilizada.

La utilizaciéon de silicato de sodio para la sintesis de
materiales ceramicos en base a silicio se ha encontrado que
ofrece caracteristicas mecanicas ventajosas para la
aplicacion de estos en el &rea médica, como lo reportado por
El-Didamony et al., donde ellos sintetizaron por el proceso
sol-gel polvos de nanosilica (NS) con un tamafio de particula
de un rango de (8.64-18.31 nm), estructura amorfa y area de
superficie de 160.29 m? /g, ademas mejora el coeficiente de
expansion térmica (TEC), cristalinidad, absorcion de agua
(WA), el encogimiento lineal (LSH), la resistencia a la
ruptura y la densidad aparente (BD) [4]. También el efecto
térmico tiene gran relevancia sobre la estructura de los
materiales ceramicos, como lo estudiado por Vargas et al.,
investigaron el efecto de las microondas en un material
cerdmico himedo, reportaron espumas cerdmicas con una
porosidad de 71 a 79% y un tamafio de poro de 10 a 200 um
y también una distribucion de poros mas uniforme [5].
Dentro del mismo marco, Veres y colaboradores en 2011,
sintetizaron por la ruta sol-gel un sistema de fosfosilicatos
dopados con Zinc obteniendo un polvo con estructura amorfa
aplicando temperaturas de entre 300 °C y 750 °C a partir del
reactivo tetraetil ortosilicato (TEOS), manteniendo la matriz
vitrea con presencia de nanocristalitos, asi también
reportaron una superficie rugosa con una gran area de
superficie que pueden utilizarse para la fijacion de
biomoléculas [6].

Procedimientos de quimica suave son aquellos que se llevan
a cabo a bajas temperaturas para la sintesis de diversos
materiales. Esta tecnologia fue introducida en 1977 por el
cientifico francés J. Livage con el propdsito de sintetizar
silicato, el cual cominmente habia sido preparado en escala
industrial a temperaturas elevadas (méas de 1000 °C). Esto a
nivel industrial definitivamente eleva los costos de
produccion, uno de los principales retos de la tecnologia de
quimica suave es reducir estos. Asi con el paso del tiempo la
comunidad cientifica ha impulsado la sintesis de nuevos
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materiales y la optimizacion de procedimientos de obtencion
de otros implementando tecnologias que se efectiien a baja
temperatura y ademéas en solucién. De este modo ya
empresas llevan a cabo sus procesos de produccién basados
en este tipo de tecnologia, especialmente en el area de la
nanotecnologia y de los materiales compuestos e hibridos.
Algunas técnicas o procesos de sintesis de materiales dentro
de quimica suave encontramos: proceso sol-gel, drop
casting, dip coating, in jet printing, dip casting, spray
pyrolysis, depdsito por bafio quimico y método de
precipitacién de polvos o nanoparticulas.

En esta investigacion se propone el empleo de una sal como
fuente de o6xido de silicio (SiO) y de 6xido de sodio (Na,0O)
en la sintesis de vidrio bioactivo del tipo 45S5 y empleo de
tratamiento térmico por microondas, reduciendo asi en gran
medida los costos de sintesis de este tipo de materiales y con
manejo de bajas energia en el procesamiento, cumpliendo
parametros de la tecnologia de quimica suave, obteniendo
materiales con caracteristicas afines para en un futuro ser
aplicados como materiales en regeneracién de tejido dseo.

II. METODOLOGIA
A. Reactivos

Acido nitrico a 0.106 M (HNO3 J.T. Baker, Phillipsburg,
NJ, USA), Silicato de sodio (Na.SiOs;, SIGMA-ALDRICH,
Toluca, Edo. México, México), Trietilfosfato (TEP, 99.8%,
ALDRICH), Cloruro de Calcio anhidrido (CaCly, 99.3%, J.T
Baker Phillipsburg, NJ, USA), Acido Clorhidrico (HCI, J.T.
Baker, Phillipsburg, NJ, USA) y Agua desionizada.

B. Preparacién de precursores

Los precursores fueron preparados mediante hidrolisis
previa en agua desionizada. La sustitucién del
tetraetilortosiicato (TEOS) e hidréxido de sodio (NaOH)
como fuente de Si y Na respectivamente, fue con la sal del
Na.SiO3 y obteniendo dos componentes del vidrio bioactivo
45S5 [7]. Esto fue respetando la proporcién molar de 6xidos
de silicio y de sodio en la estructura del vidrio bioactivo 45S5
(bioglass 45S5), en funcién a su volumen (V) y el peso de
los reactivos, siendo representado en la ecuacion 1.

_9.67g+0975¢g

=76143m (1
1390 g/mi - o1#3ml (D

C. Sintesis del vidrio bioactivo 4555

El vidrio bioactivo 45S5 se sintetizé de acuerdo con las
proporciones porcentuales de los componentes del bioglass
45S5 (45% p/p de oOxido de silicio (SiO2)- 24.5% p/p de
oxido de calcio (Ca0)-24.5% p/p de 6xido de sodio (Na2O)
y 6% p/p de P20s.
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En la primera etapa se dispuso en un vaso de precipitado
de 150 ml, 7.6143 ml de Na,SiO3z en 30 ml de soluci6n de
HNO3 0 .106 M (0.00318 moles) en agitacion magnética a
800 rpm durante 45 minutos 22°C. Transcurrido el intervalo
se agreg6 0.441 ml de Trietilfosfato (TEP) continuando con
la agitacion a 800 rpm durante 40 minutos a 22°C. La
representacion del mecanismo de sintesis puede ser
visualizada en la Figura 1.
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Fig. 1. Mecanismo de sintesis de vidrio bioactivo 45S5
libre de alcoxidos: hidrolisis, condensacion y fosforilacion.

En el siguiente intervalo se agregaron 15 ml de CaCl,
1.79 M (0.069 moles). Manteniendo los parametros de
agitacion y temperatura durante 24h mas, Figura 2.

caClh* o F
/b, 000 N\ | / o
—Y (0@ )| /
= \ °.g°. / Ca(OH). o "
& s [ o4,
~ ; e,
oeain i\

Adicién de calcio

)Si-0-SiNa:0P0 + Ca(OH); + CIO; = Si-0-5iP.0;Na,0 Ca0 +

e .

Agitacion 24 hrs

= o —~
&l | Mo, Jdof7 ™ "o |
i E RN Ol Y
o 4 o.
\ B /

©
Fig. 2. Mecanismo de sintesis de vidrio bioactivo 45S5

libre de alcoxidos: adicidn de calcio y gelificacion.

Alcanzando el estado coloidal se origina la formacion del
gel por medio de un bafio de calentamiento con la solucion
en un vial sellado a una temperatura de 70 °C durante 3 dias.
La representacion de las etapas anteriormente descritas
puede ser vista en la Figura 2. Una vez que finalizo el bafio
de calentamiento se reservé el material a 22 °C durante 10
dias. Transcurrido este tiempo el producto fue removido del
reactor y se procedi6 a aplicar el tratamiento térmico por la
via del horno de microondas convencional casero a potencia
normal, siguiendo este procedimiento: se tapa el vaso que
contiene el material con papel secante, introduciéndolo al
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horno llevando a cabo las siguientes rampas de
calentamiento: Rampa 1: 5 s de calentamiento-5 s de reposo-
tiempo total de la rampa 2 min, Rampa 2: 10 s de
calentamiento- 10 s de reposo- tiempo total de la rampa 2
min, Rampa 3: 51 s de calentamiento-10 s de reposo- tiempo
total de la rampa 2 min, Rampa 4: 20 s de calentamiento-10
s de reposo- tiempo total de la rampa 1 min, Rampa 5: 30 s
de calentamiento-10 s de reposo- tiempo total de la rampa 1
min, Figura 3.

°
Bafio caliente @

Agitacion 10 dias

Inicia una separacién de fases

@Ehmmac»on de agua y solventes

@Sm:emzacwon
Lavadoyy filtrado

N

Tratamiento térmico

C Si-0-SiP,05Na;0 Ca0
Fig. 3. Mecanismo de sintesis de vidrio bioactivo 45S5
libre de alcoxidos: Gelificacion (Bafio de calentamiento),
tratamiento térmico y sinterizacion.

La siguiente etapa fue el lavado, en donde el vidrio
bioactivo 45S5 fue suspendido en 50 ml de HCl a1 M (0.05
moles) a 800 rpm por 5 min. Posteriormente fue filtrado y
lavado por segunda ocasién con agua desionizada a 60°C,
para ser secado en parrillaa 60°C y finalizar con una segunda
homogenizacién en mortero. La representacion de las etapas
anteriormente descritas puede ser vista en la Figura 3.

D. Caracterizacion

La técnica de espectroscopia de infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR) nos arroja un espectro de
las vibraciones caracteristicas de los enlaces quimicos y nos
permite confirmar la presencia de los enlaces esperados en el
material, asi como el resultado de la interaccién entre el
material y el fluido fisiolégico simulado (FFS). Esta prueba
se realizé antes y después de la inmersion del material en el
fluido. Se dispuso aproximadamente 0.1 g del material y se
configuro el software a 64 barridos con una longitud de onda
de 400 cm? a 4500 cm? en el FTIR-Espectrofotometro
Thermo Scientific 1S10. La caracterizacion térmica fue
realizada mediante las técnicas Andlisis Térmogravimétrico
(TGA) y Andlisis Térmico Diferencial (DSC) de manera
simultanea en el equipo SDT Q60, esto a un programa
controlado de temperatura de 23-1000 °C, con cambios de
10°C/min en una atmosfera de nitrégeno.
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I1l. RESULTADOS Y DISCUSION

A. Caracterizacion quimica mediante FTIR

En la Figura 4 se muestra el espectro de FTIR del vidrio
bioactivo 45S5 desarrollado en esta investigaciéon. Se
encontraron las vibraciones identificadas por letras
mayusculas en el espectro, las cuales se describen a
continuacion: la sefial en A que es la longitud de onda 3571
cm se atribuye a la absorcion del OH al igual que la banda
3432 cm™ (B), la vibracién en 1642 cm™ (F) correspondiente
a agua débilmente absorbida [2] [3].

Las bandas correspondientes a 1450 y 1430 cm™ bandas
G y H) se pueden atribuir a los CO23, la absorcion de la
coordinacién simetrica de los grupos carbonatos en la
superficie [i]. Las sefiales dentro de 1100 a 1000 cm™ se
atribuyen a la vibracion simétrica de Si-O-Si y a la vibracién
asimétrica de los grupos fosfatos P-O [10], [5], [11]. La sefial
a 1000 cm! corresponde a los picos de vibracion de flexién
de los grupos fosfatos P-O [10], [11]. En la banda 930 cm™*
(K) se atribuye a los Si-OH [9-13]. La sefial en 876 cm™ (L)
corresponde a la formacidn de carbonatos de calcio [11]. La
banda en M correspondiente a la superposicion de modos
vibracionales en  P-O en materiales amorfos en el rango de
los 800 a 600 cm™ y las vibraciones entre 797 y 475 cm!
corresponden a las vibraciones de flexion Si-O-Si [11]. Las
sefiales en 641 y 617 cm™ se puede asignar a la vibracion
simétrica de los grupos P-O (N) [13]. Las bandas O, Py Q
son resultante de la deflexion de Si-O-Si [11].

100,

Transmitancia (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 (o]
Longitud de onda (cm™)

Fig. 4. Espectro de FTIR de vidrio bioactivo 45S5
sintetizado.

B. Caracterizacion térmica mediante TGA/DSC

En la Figura 5 se observa el termograma de TGA y la
derivada del vidrio bioactivo 45S5, en el cual se observan 4
deflexiones identificadas en el grafico por letras mayusculas
y se describen a continuacion: la deflexion en A de 0° C a
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120 °C refleja una pérdida en peso del 9.5% la cual
corresponde a la perdida de agua libre, esto también es
apreciable en el pico endotérmico de 50°C a 105°C en el
DSC en la Figura 6 [7]-[8]. La deflexion de 125 a 415°C (B)
con una pérdida en peso del 5%, es correspondiente a la
eliminacién del agua absorbida y los silanos en el gel seco
[12] asi como a la ruptura de grupos OH con algln
compuesto [11]. La deflexion en C de 220 a 450°C es
también apreciable en el termograma de DSC hasta los 625
°C es correspondiente a la remocion de agua debido a la
reaccion de la condensacién de la red del gel [14].
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85,7%

to,015
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020

Fig. 5. Termograma de andlisis termogravimétrico con
derivada del vidrio bioactivo 45S5 sintetizado.

En el termograma de DSC mostrado en la Figura 6, se
observa un pico endotérmico a 50°C y 105°C (sefial Ay B)
corresponde a la eliminacion de del agua absorbida y los
silanos en el gel en seco. En C se aprecia un pico
endotérmico producto de perdida de agua absorbida. Un pico
exotérmico se aprecia en D de los 200°C a 625°C
correspondiente a la reaccion de condensacion de la red de
gel. En E se aprecia un pico endotérmico por la
descomposicion de sales de nitrato. En F se aprecia un pico
endotérmico en a 750°C corresponde a la eliminacién de los
nitritos de sodio y otras composiciones de las que nitrogeno
forma parte. Un pico endotérmico se aprecia en G 800°C a
950°C el cual corresponde a la eliminacion de compuestos
de nitrogeno [10]-[12]. Es posible identificar la temperatura
de transicion vitrea en D del TGA (Figura 5) y en el DCS en
inicios de la deflexion E aproximadamente a Tg=510°C que
es cercana a la reportada por otros autores [10], [11]. Se
identifica también la temperatura de cristalizacion en el TGA
(Figura 5) a Tc=565 °C (banda E) y en el DSC (Figura 6) en
el final de la deflexion E. Segun Pirayesh et al., las
temperaturas de cristalizaciény la remocion de los productos
de nitratos obtenidos de la reaccion del HNOs y Na;SiOs se
superponen en los vidrios bioactivos desarrollados por el
proceso sol-gel lo cual se aprecia en el vidrio bioactivo
sintetizado en esta investigacion por lo tanto concuerda con

[9].
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Fig. 6. Termograma de calorimetria diferencial de
barrido del vidrio bioactivo 45S5 sintetizado.

C. Estudio de Bioactividad en FFS

Se realizo el estudio de bioactividad del vidrio bioactivo
expuesto a fluido fisiolégico simulado durante 7, 14 y 21
dias, esto mediante espectroscopia de infrarrojo FTIR, con la
finalidad de detectar la formaciéon de grupos funcionales
relacionados a hidroxiapataita compuesto relacionado a
regeneracion 0sea.

Para que una capa de hidroxiapatita crezca de manera
uniforme en el fluido fisiol6gico simulado deben transcurrir
minimo siete dias [13]. Es por esto sé que se plantearon tres
puntos de medicién con un intervalo de siete dias entre cada
uno (7, 14, 21 dias) para obtener su espectro de FTIR y
estimar las vibraciones caracteristicas de los carbonatos y
fosfatos de la hidroxiapatita. Se plante6 una medicion hasta
los 21 dias pues es entre este periodo y los 28 dias que el
crecimiento de la capa de hidroxiapatita llega a su limite
[14].

40

os

Transmitancia (%)

20 ! F
Bioglass 4585 - 7 dias en FFS

Bioglass 4585 - 14 dias en FFS

Bioglass 4585 - 21 dias en FFS

4
Longitud de onda (cm™)

Fig. 7. Espectro de FTIR de vidrio bioactivo 45S5
sintetizado después de exposicidn en FFS.

En la Figura 7 se observa el espectro infrarrojo del vidrio
bioactivo identificando las vibraciones a describir con letras
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mayusculas: lavibracién en A en 1630 cm se puede atribuir
al agua atrapada en el compuesto [8]. La banda en 1500 cm*
1 (B) corresponde a la vibracion simétrica de los grupos de
carbonato idnicos coordinado en la superficie y/o al CO;
disuelto [8]-[10]. La banda en (C) a 1427 cm™ puede
atribuirse a la presencia de CO3% e indica la formacion de
carbonato de calcio [10]. La banda en E a 1080 cm™ se
asocia a la vibracidn asimétrica de Si-O-Si, y puede cambiar
a 1020 o nimeros més bajos y ensancharse causado por una
superposicién con un nuevo modo emergente de la
formacidn de capa de fosfato [8]-[11]. La vibracién en 1000
cm? (F) es asociada a la flexién de los grupos fosfatos P-O
[12]. La sefal en 930 cm™ (G) se atribuye a los grupos Si-
OH [9]. Las banda en H se atribuye al carbono y carbonatos
de calcio en 875 cm™ 'y los picos en el rango de los 890-
800 cm se atribuyen a las vibraciones de estiramientos de
los C-O [8]. Las sefales en el rango de 770-720 cm™
corresponden a vibraciones de Si-O-Si, Si-OH, Si-O [8].

La banda amplia en K, a los 570 y 600 cm™ se atribuye
a enlace P-O en fosfato de calcio amorfo y sugiere la
aparicion de la incorporacion de CO3? e indica la formacion
de la capa de hidroxiapatita (HCAp) [9], [10]. En la banda
en L a500 cm™ una banda delgada se atribuye a la vibracién
simétrica de Si-O-Si, el cambio de absorbancia de 500 -450
cm? se debe a la perdida de Na y la formacion de una capa
de silicio y la banda a 450 cm™ se atribuye a la silice pura
[9].

Después de los 14 dias de la inmersién las bandas 1120 a
950 c¢cm? se ensanchan y se intensifican atribuyéndose al
aumento de la concentracion de Ca?* en la superficie. Las
sefiales en aproximadamente 573, 604 y 554 cm™? son
caracteristicas de la fase cristalina de la apatita, asi mismo a
las 21 dias las bandas en 1470 y 1427 cm™ se vuelve mas
intensa por la precipitacion de HCAp [10].

IV. CONCLUSIONES

Se realizd la sustitucion del precursor alcéxido TEOS
ademéas de NaOH por el NazSiO3, en funcion de un célculo
de volumen de la sal, respetando la proporcion molar del
silicio y sodio en la composicion del vidrio bioactivo del tipo
45S5, esto mediante el proceso sol gel asistido por
microondas.

Se determina asi que el NaySiO; participa en dos
reacciones, incluyendo la hidrdlisis para la obtencion de los
grupos siloxano y la solvatacion de NaOH producto de esta
reaccion.

Mediante la inmersion en FFS del vidrio bioactivo
sintetizado en esta investigacion se demostro la formacién de
una capa de HA en la superficie del material.

La sustitucion de los precursores TEOS y NaOH por
Na,SiO3 es una propuesta viable de bajo en el costo en la
produccion de bioceramicos como son los vidrios bioactivos.
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