FORMACION In-Situ DE CIRCONIA EN LA SINTESIS DE
SUSTITUTOS OSEOS BASADOS EN MATRIZ DE ALUMINA-
CIRCON INFILTRADA CON HIDROXIAPATITA

In Situ FORMATION OF ZIRCONIA IN THE BONE
SUBSTITUTE SYNTHESIS BASED ON ALUMINA-ZIRCON
MATRIZ INFILTRATED WITH HYDROXYAPATITE

CARLOS GARCIA

Escuela de Quimica. Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin. cagarcian@unalmed.edu.co

CLAUDIA GARCIA

Escuela de Fisica. Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin. cpgarcia@unalmed.edu.co

CARLOS PAUCAR

Escuela de Quimica. Universidad Nacional de Colombia Sede Medellin. cgpaucar@unalmed.edu.co
Recibido para revisar Noviembre 18 de 2008, aceptado Marzo 19 de 2009, version final Junio 22 de 2009

RESUMEN: El desarrollo de materiales capaces de satisfacer los requerimientos de un sustituto éseo, es un gran
desafio cientifico y tecnolégico desde el punto de vista de la biocompatibilidad asi como del control de la micro-
estructura porosa que promueva la oseointegracion y aumente el desempefio mecanico de los implantes. En este
trabajo, se presenta la preparacion de materiales porosos mediante el uso repetido de la técnica de infiltracion con
suspensiones ceramicas. Los materiales obtenidos fueron caracterizados por difraccion de rayos X (XRD),
microscopia electronica de barrido (SEM), medidas de absorcion de agua y ensayos de resistencia a la compresion.
Se encontr6 que la infiltracion de una espuma comercial de poliuretano con suspensiones mixtas de circon y alimina
permite la formacion in-s7tu de circonia dentro de una matriz con porosidad similar a la presente en la espuma de
partida. La matriz infiltrada con hidroxiapatita presenté poros con didmetro de alrededor de 300 pm y una
resistencia promedio a la compresion de 5,44 + 0,94 MPa, caracteristicas que son tipicas de un buen sustituto dseo.

PALABRAS CLAVE: Sustituto dseo, circonia, infiltracion, porosidad y resistencia a la compresion

ABSTRACT: The development of materials capable to satisfy the requirements of a bone substitute is a great
scientific and technological challenge from the point of view of biocompatibility as much as the porous
microstructure control that promotes osteointegration and improves the implant mechanical performance. In this
work, the preparation of macroporous materials through the repeated use of the infiltration technique with ceramic
suspensions is presented. The obtained materials were characterized by X ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM), water absorption measurements and compressive strength tests. It was found that commercial
polyurethane foam infiltration with mixed alumina and zircon suspensions allows the /z-sifu transformation of
zirconia into a matrix with similar porosity to the original foam. The matrix infiltrated with hydroxyapatite showed
pore diameters of 300 um and an average compressive strength of 5,44 + 0,94 MPa, both characteristics are typical
of a well bone substitute.
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1. INTRODUCCION

Las enfermedades osteodegenerativas, las fracturas
en tejidos oseos y la pérdida de extremidades en el
conflicto armado son factores que motivan la
bisqueda de nuevos sustitutos 6seos. En Colombia,
la demanda de estos materiales, se satisface
parcialmente mediante el uso de injertos y
materiales artificiales, siendo la primera estrategia
poco efectiva debido a problemas colaterales
frecuentes como morbilidad del sitio donante,
infeccion,  inflamacion y  transmision  de
enfermedades, entre otros [1, 2]. El uso de
materiales artificiales, aunque ya se estd
implementando, requiere de mejoras y de mayor
acceso, ya que los pocos productos disponibles,
frecuentemente, deben ser importados. Un buen
sustituto 6seo debe ser biocompatible [3], presentar
propiedades mecanicas similares a la del hueso [4],
y sobre todo poseer una estructura porosa
interconectada que favorezca la formacion de nuevo
tejido 6seo [5]. Un conjunto de materiales
promisorios como sustitutos dseos y que pueden ser
preparados a partir de materias primas de facil
acceso, estan constituidos por hidroxiapatita,
Ca y(PO4)s(OH),, un compuesto presente en los
tejidos duros de todos los mamiferos [6].

La hidroxiapatita sintética es un material ceramico
altamente biocompatible, pero su desempefio
mecanico es inferior al del propio hueso, la
incorporacion de hidroxiapatita sintética en una
matriz bioinerte ofrece una mayor aproximacion
hacia un buen sustituto 6seo, puesto que la matriz
puede ser disefiada de modo que aporte
simultaneamente, la porosidad adecuada y una
resistencia mecanica comparable a la del propio
hueso. Hoy dia, algunas bioceramicas inertes como
circonia (ZrO,) y alumina (Al,O;) suelen usarse
como componentes en implantes dseos debido a sus
excelentes propiedades mecanicas, particularmente,
en la forma de monolitos altamente densificados.
Pese a esto, la conformacion de sustitutos Oseos
porosos a base de circonia y/o alimina, es una
alternativa que ha sido poco explorada. En el
presente trabajo se propone la obtencién de un
sustituto 6seo mediante infiltracion de una matriz
compuesta de ZrO, - ALOs; - ZrSiO, - 3AL0;.2510,
con una suspension de Ca;o(POg4)s(OH), mediante
replicacion de la estructura porosa de una espuma

de poliuretano, que en este caso, involucra procesos
de infiltracion con suspensiones ceramicas y
reaccion de mullitizacion de los precursores segun
la reaccion (1):

3 A1203 +2 ZI'SIO4 —»2 ZI'02+ 3A1203 28102(1)

La reaccion de mullitizacion debe su nombre a la
formacion de mullita (3AL,05.2Si0,), una fase
cristalina altamente refractaria [7, 8]. Esta ruta para
la sintesis de la matriz bionerte, ofrece la
posibilidad de generar circonia (ZrO,) in-situ que es
una especie con desempefio mecanico superior al de
la alimina (Al,O3) o del circon (ZrSiOy).

Adicionalmente, esta la ventaja econémica, ya que
el costo comercial de la alimina o el circon es
inferior al de la circonia. En cuanto a la fase
3AL0;.2810,, algunos estudios reportan su
biocompatibilidad a nivel in vitro e in vivo. Ensayos
realizados con cultivos celulares, revelaron que
recubrimientos de mullita permiten la adhesion,
proliferacion y diferenciacion de osteoblastos [9].
En otro estudio, se implantaron materiales porosos
de apatita-mullita en tejido 6seo de ratones y no se
observaron signos de inflamaciébn o reacciones
tisulares adversas, por el contrario, se evidencio el
crecimiento progresivo de nuevo hueso sobre la
superficie de los implantes [10].

2. DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1. Preparacion de suspensiones

Para la preparacion de una suspension mixta de
circon- alimina se partié de polvos comerciales de
cada uno de los componentes, ambos proveidos por
la empresa Erecos. La suspension fue preparada
mediante incorporacion paulatina de 55,5% en masa
de circon y 44,5% en masa de alimina a la cantidad
necesaria de agua para obtener una suspension
acuosa con 63% en masa de solidos, en presencia
de 4cido citrico como dispersante, a una
concentracion de 0,13 % en masa con respecto a los
solidos. La homogenizacion de la suspension se
llevo a cabo en un molino de bolas marca Retsch,
operando a 300 revoluciones por minuto. Para
evitar una posible contaminacion durante la
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homogenizacion, se usé un recipiente de molienda y
cuerpos moledores, ambos fabricados en aliimina.
En el recipiente de molienda se mezcl6 inicialmente
el 50% de los polvos con la masa total de solvente,
continuando con la adicion de la masa de polvo
restante a intervalos de molienda de 1 hora durante
un periodo total de 4 horas. El pH de la suspension
se ajusto a un valor de 10, el cual resulta apropiado
para la estabilizacion de suspensiones mixtas de
circon y aliimina, en presencia de acido citrico [11].
Se prepar6 también una suspension acuosa de
hidroxiapatita al 30 % en masa, usando un polvo de
hidroxiapatita obtenido a partir de nitrato de calcio y
fosfato de amonio bajo condiciones previamente
reportadas [12, 13]. La suspension de hidroxiapatita
fue homogenizada en molino de bolas, y en
presencia de 0,45 % en masa de poliacrilato de
sodio como dispersante, el pH final de la suspension
fue ajustado a un valor de 10,5, adecuado para
estabilizar este tipo de suspensiones [14].

2.2 Procesos de infiltracion

En el proceso de infiltracion utilizado para obtener
la matriz bioinerte, se parti6 de una espuma de
poliuretano de la marca Espumas Medellin. En una
primera etapa, piezas de espuma con dimensiones
de 2 x 2 x 2 cm’, se sumergidas totalmente en la
suspension mixta de circon-alimina, luego se
extrajeron y compactaron ligeramente por medio de
pinzas, para remover el exceso de suspension. Las
piezas se secaron a temperatura ambiente durante 48
horas, este modo de secado favorece Ia
homogeneidad de las piezas, ya que evita el flujo de
suspension que tiene lugar durante el secado
térmico, lo cual conduciria a piezas con una
distribucion heterogénea de densidad. Luego del
secado, las piezas se trataron térmicamente a una
velocidad de 1°C/minuto hasta 600°C, temperatura
que se mantuvo durante 30 minutos. Posteriormente
se aument6 la velocidad de tratamiento a
5°C/minuto hasta llegar a 1450°C, temperatura que
se mantuvo durante dos horas. Al material obtenido
en este paso se le designd6 como MB-1. Luego de
esto, se repitid nuevamente la secuencia de pasos
inmersion, extraccion, secado y sinterizacion. De
este modo, se obtuvo el material designado como
MB-2.  Este material fue sumergido en una
suspension de  hidroxiapatita, siguiendo la
secuencia de pasos  extraccion, secado 'y
sinterizacion a 1150°C por un periodo de

resultado el
HA-MB-2.

dos horas , dando como
material designado como

2.3  Caracterizacion de los solidos

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante
difraccion de rayos X (XRD), wusando un
difractometro D8 Bruker AXS para determinar las
fases cristalinas presentes y mediante microscopia
electronica de barrido (SEM), utilizando un equipo
Philips XL30 TPM, para evaluar la morfologia.
Cada difractograma de rayos X se index6 con ayuda
del programa X'Pert High Score plus. La porosidad
se cuantificO mediante medidas de absorcion de
agua y utilizando el procedimiento descrito por
Ramay y Zhang [15]. La resistencia a la compresion
se determind en un tensémetro marca Monsanto
(UK), a una velocidad de compresion de 0,25
cm/min, para lo cual se emplearon 6 probetas con
forma cubica y dimensiones tipicas de 2 x 2 x 2
cm’. Todas las probetas se extrajeron del mismo
lote experimental y sus dimensiones especificas se
determinaron usando un calibrador digital maca
Mitutoyo con precision de 0,01 mm. Los resultados
de resistencia a la compresion se expresaron como
el promedio aritmético, seguido de la desviacion
standard correspondiente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

En las figuras 1 y 2, se presentan los difractogramas
de rayos X del material MB-2 y del material HA-
MB-2 respectivamente. La indexacion de los
difractogramas se realizd con base en los patrones
del Inorganic Crystal Structure Database (ICSD):
circonia con codigo ICSD 01-013-0307, alimina
con codigo ICSD 00-043-1484, circon con codigo
ICSD 01-076-0865, mullita con cédigo ICSD 01-
079-1275 e hidroxiapatita con codigo ICSD 01-072-
1243. El difractograma del material MB-2 revela la
presencia de circonia, alimina, circon y mullita.
Esto indica que el proceso de obtencion del material
MB-2  genera efectivamente, procesos de
mullitizacion de los precursores con la consecuente
formacion in situ de mullita y circonia. Trabajos
previos [16] han mostrado que la formacion de
mullita y zirconia mediante sinterizacion de zircon y
alimina, es un proceso altamente dependiente de la
proporcion inicial de los precursores, siendo
favorable una mezcla inicial con alto contenido de



146 Garcia et al

alimina, para la formaciéon de circonia a incorporacion de esta fase en la matriz MB-2 en la
temperaturas desde 1350°C. Por su parte, el etapa de infiltracion con la suspension de
difractograma del material HA-MB-2 muestra la hidroxiapatita.

presencia de hidroxiapatita, indicando la efectiva
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Figura 1. Difractograma de rayos X del material MB-2 (0: Mullita, 7: Circon, A: Alimina, *: circonia)
Figure 1. XRD diffraction pattern of MB-2 material (0: Mullite, 7: Zircon, A: Alumina, *: Zirconia)
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Figura 2. Difractograma de rayos X del material HA-MB-2 (0: Mullita, ¥: Circon, A: Alumina, *: Circonia, +:
Hidroxiapatita)

Figure 2. XRD diffraction pattern of HA-MB-2 material (0: Mullite, ¥: Zircon, A: Alumina, *: Zirconia, +:

Hydroxyapatite)
La figura 3, presenta imagenes de microscopia 2. En la figura 3a se observan poros de alrededor de
electronica de barrido (SEM) de la espuma de 400 pm al interior de la espuma de poliuretano.

partida, del material MB-2 y del material HA-MB- Parte de estos poros internos, se encuentran abiertos
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¢ interconectados mientras que otra porcion consiste
de poros sellados por una pelicula propia del
proceso de fabricacion de la espuma. En la figura
3b, se observa que el material MB-2 presenta una
porosidad que replica en buena medida la porosidad
de la espuma de partida. La microestructura del
material MB-2 consiste en una mezcla de poros
abiertos y poros cerrados, siendo los poros abiertos
de un didmetro entre 300 y 400 um. Por su parte, el
material HA-MB-2 presenta poros abiertos y
cerrados, siendo el didmetro de los poros abiertos
de alrededor de 300 um. De acuerdo a lo reportado
en la literatura, el diametro de los poros es crucial

%
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en los procesos de oseointegracion del implante.
Ramay y Zhang [15] consideran que el didmetro de
poro optimo para la osteoconduccion debe estar
entre 150 um y 500 um, valores que favorecen la
penetracion y formacion de nuevo hueso. En cuanto
a los poros cerrados, algunos autores [17] sugieren
que esta clase de poros contribuyen al aumento de la
rugosidad de la superficie, favoreciendo los
procesos de adhesion celular. De acuerdo con lo
anterior, las diferentes clases de poro del material
HA-MB-2 son adecuadas para un material candidato
a sustituto 6seo.

Figura 3. Micrografias SEM de los materiales: a) Espuma de poliuretano; b) MB-2; ¢) HA-MB-2
Figure 3. SEM micrographs the materials: a) Polyurethane foam; b) MB-2; ¢) HA-MB-2

La porosidad por absorcion de agua de los
materiales fue de 55 %, 39% y 30% para los

materiales MB-1, MB-2 y  HA-MB-2
respectivamente. Estudios relativamente recientes
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[18] indican, que mediante infiltracién de espumas
de poliuretano con polvos comerciales de alimina,
se pueden obtener matrices con porosidad hasta de
un 65%, valor que dista de 55 y 39 % encontrado en
los materiales MB-1, MB-2. Estas diferencias se
deben basicamente a variables relacionadas con los
materiales de partida tales como calidad de la
espuma de poliuretano, tamafio de grano de los
polvos, carga de solidos en las suspensiones y la
presencia de circon en adicion a la alimina.

La resistencia a la compresion del material HA-MB-
2 present6 un valor medio de 5,44 + 0,94 MPa. Esta
resistencia mecanica es comparable a la reportada
en la literatura para otros materiales obtenidos por
infiltracion de espumas de poliuretano con
suspensiones ceramicas. En matrices de alimina,
Costa y colaboradores [18] obtienen una resistencia
a la compresion de 3,3 MPa luego de 3 etapas de

4. CONCLUSIONES

La infiltracion de una espuma comercial de
poliuretano con suspensiones mixtas de circon y
alimina, a una temperatura de 1450°C permite la
generacion in-situ de circonia al interior de una
matriz que replica en buena medida la porosidad de
la espuma de partida. El material HA-MB-2
presentd caracteristicas de un buen sustituto 6seo,
poros con diametro de alrededor de 300 um y una
resistencia promedio a la compresion de 5,44 + 0.99
MPa. Este trabajo extiende el interés al estudio del
tamafio de grano de los polvos, carga de solidos en
las suspensiones y numero de infiltraciones como
variables a optimizar, con el fin de aumentar el
porcentaje de porosidad y resistencia mecanica de
los soélidos, manteniendo las condiciones de
biocompatibilidad.
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infiltracion-tratamientos térmicos mientras que Jun
y colaboradores [19] logran un valor de 11 MPa
después de 5 etapas de recubrimiento. En cuerpos
porosos de hidroxiapatita, Kwon y colaboradores
[20] reportan una resistencia a la compresion de ~
33 MPa luego de 5 etapas de infiltracion-
sinterizacion, lo cual sugiere que el cambio de
hidroxiapatita por alimina permite aumentar la
resistencia mecanica en un factor de 3,33. Por otra
parte, se ha discutido que el cambio de
hidroxiapatita por circonia, permite aumentar la
resistencia a la compresion en un factor de 7 [21].
Considerando que la resistencia a la compresion del
hueso varia de 2-12 MPa [22], se puede decir que el
material HA-MB-2 presenta una competencia
mecanica dentro del rango requerido para un
sustituto 6seo.

“Substitutos 6seos conformados a partir de alimina
ALOs infiltrada con nanoparticulas de fosfato de
calcio Cao(PO4)s(OH),”.
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