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Resumen

Las enfermedades bucodentales, a pesar de ser prevenibles y tratables en etapas tempranas, representan
un problema de salud global que afecta a cerca de 3 500 millones de personas. En México, mas del 82.5%
de la poblacion presenta caries, con una prevalencia mayor al 95% en personas mayores de 40 afios. Ante
esta situacion, la odontologia restauradora ha centrado sus esfuerzos en técnicas de conservacion dental,
como la remineralizacion del esmalte y la dentina, proceso en el que intervienen iones como Ca** y PO,*",
siendo el fluoruro un agente facilitador. En este contexto, los materiales nanoporosos, especialmente las
zeolitas, se han posicionado como materiales de gran interés debido a sus caracteristicas como gran area
superficial, estabilidad quimica y baja toxicidad. Estas estructuras microporosas pueden ser modificadas y/o
heterosustituidas para mejorar sus propiedades. Las zeolitas heterosustituidas, especialmente las con zinc,
muestran un alto potencial para aplicaciones odontolégicas por su capacidad de liberar calcio y fosfato y de
mejorar la remineralizacion. Con base en lo anterior, mediante la ruta hidrotérmica se sintetizé zeolita VPI-7
heterosustituida con Zn y posteriormente se sometié a un proceso de intercambi6 i6nico con Ca?*. La
heterosustitucion y el intercambio ionico se verificd mediante DRX y FTIR. Finalmente se evalué su capacidad
remineralizante en saliva artificial a pH que asemeja al ambiente bucal acido de personas con caries. Con
base en los resultados, se encontré una liberacion sostenida de Ca?* superior a 40 mg/L durante los primeros
20 minutos, lo que resalta la capacidad de liberacion de iones del zincosilicato coadyuvando asi a que proceso
de remineralizacién se lleve a cabo gracias al aporte iénico al medio bucal.

Palabras clave: remineralizacion; zeolita; zincosilicato.

Introduccion

Las enfermedades bucodentales constituyen una importante carga para el sector salud de diversos paises y
se estima que afectan a casi 3 500 millones de personas alrededor del mundo. No obstante, la mayoria de
los trastornos de salud bucodental son prevenibles en gran medida y pueden tratarse en sus etapas iniciales.
A pesar de ello, la caries y las enfermedades periodontales son las enfermedades orales predominantes en
paises en desarrollo y desarrollados, afectando alrededor del 20-50% de la poblacion mundial, y son la causa
principal de pérdida de dientes 2. Asimismo, en México se estudio la prevalencia de caries en relacion con la
edad, encontrandose que en todos los grupos de edad esta fue elevada (superior al 82.5%), sin embargo, a
partir de los 40 afios la prevalencia supero6 el 95% (Figura 1)°.
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Considerando el alto impacto en la salud que tienen las enfermedades bucodentales y en la busqueda de
contrarrestarlas en sus etapas iniciales, las investigaciones en el campo de la restauracién dental se han
centrado en procedimientos de conservacion de las piezas dentales, enfocandose principalmente en la
remineralizacion de esmalte y dentina®. Este proceso es sumamente importante puesto que, la
remineralizacion, es un proceso fisicoquimico que incluye la sobresaturacion de iones en la solucién con
respecto al esmalte, la formacién de nucleos y el crecimiento de cristales (Figura 2)°. El suministro de iones
puede provenir de la disolucion del tejido mineralizado, de una fuente externa (pasta de dientes, enjuagues
bucales, chicles, etc) o una combinacion de ambos®.

Figura 2. Proceso de desmineralizacion y remineralizacion del esmalte Pereira 2009”.

En Is busqueda de un agente reminealizante ideal, se han evaluado diversos materiales como agentes
remineralizantes, por ejemplo, nano-complejos de fosfopéptido de caseina-fosfato de calcio amorfo (CPP-
ACP), vidrio Bioactivo o Bioglass (Fosfosilicato de calcio y sodio), fluoruro diamina de plata (SDF- AgFHgNy),
fosfato de sacarosa de calcio (CaSP CSP), fosfato de calcio amorfo (ACP), fosfato tricalcico (TCP), fosfato
dicélcico dihidratado (DCPD), nanohidroxiapatita (n-HAp) y péptido de autoensamblaje 8. A pesar de la
variedad de opciones que existen su mecanismo de accidn se enfoca soélo en la remineralizacion dental, sin
embargo, no se basan en el control de las bacterias patégenas que generan la caries y que provocan la
disminucion del pH bucal. En ese sentido, en la busqueda de nuevos materiales que puedan coadyuvar como
agentes remineralizantes y agentes antibacteriales, las zeolitas han atraido la atencién debido a su alta area
superficial, tamafio de poro uniforme y estabilidad quimica, lo que les confiere un gran potencial para
aplicaciones médicas y biologicas®.

Zeolitas

Las zeolitas (su nombre deriva de dos palabras griegas, “zeo”: que ebulle y “lithos”: piedra), son un material
cristalino microporoso de aluminosilicato de sodio hidratado, compuesto por tetraedros MO4 (M=Si o Al)
unidos entre si por iones oxigeno con combinaciones minerales que incluyen Na, K y Ca (como
compensadores de carga) con estructura porosa e hidrofilica que le confieren propiedades quimicas y
estructurales unicas™®.

Adicionalmente, es posible modular las propiedades de los materiales zeoliticos mediante tratamientos in situ,
a través del control de pardmetros de sintesis e incorporacion de heterodtomos, asi como con tratamientos
post-sintesis, lo que permite modificar tamafo, morfologia, carga superficial, propiedades texturales y
superficiales que permitan aumentar la inmunocompatibilidad lo que permite que puedan usarse en algunas
aplicaciones biomédicas como ingenieria de tejidos éseos y dentales, asi como agentes antibacterianos,
siempre y cuando exista la incorporacion de iones como plata o zinc''-'3.

WWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

pag 2



X X X VOLUMEN 37

.‘? 3 Verano XXX Verano De la Ciencia
“# Ciencia ISSN 2395-9797
WwWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx

Zeolitas heterosustituidas

No sélo se puede incorporar iones dentro de los poros de las zeolitas, ya que también se pueden incorporar
heteroatomos (atomos distintos de Si, Al y P) en la estructura del silicato esta atrayendo un gran interés
porque puede cambiar la densidad de carga anidnica y permitir la creacién de nuevos sitios acidos activos
(sitios acidos de Brgnsted o Lewis), que estan estrechamente relacionados con la capacidad de intercambio
i6énico. En ese sentido, las zeolitas con Zn incorporado a la estructura de silicato (es decir, zeolitas de
zincosilicato) pueden proporcionar capacidades de intercambio catidnico que exceden las de los analogos de
aluminosilicato derivada de la sustitucion isomoérfica de esos atomos divalentes en lugar de Si en la estructura,
lo cual produce dos cargas negativas que deben ser compensadas principalmente por los cationes
inorganicos u organicos (Na*, K*, Ca?*, OSDA) que se encuentran en el gel de sintesis (Figura 4), o bien, un
Zn en la estructura crea dos sitios aniénicos muy proximos entre si, lo que proporciona un sitio mas uniforme
para los cationes divalentes que el que se puede obtener con las zeolitas, lo cual favorece la incorporacion
de Ca?*, como compensador de carga, para su posterior liberacién en un ambiente de pH adecuado. (Figura
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Figura 4. Estabilizacion de cargas por el Na* proveniente del NaOH al incorporar un ion Zn?* a la estructura®.

Figura 5. Estabilizacién de cargas por un dtomo divalente (Ca %*) por los sitios aniénicos generados al incorporar un ion Zn?* a la estructura®.

Estas caracteristicas los hacen muy utiles en aplicaciones de restauracion dental, donde la efectividad de su
desempefio depende de su capacidad para liberar especies de calcio y fosfato, su estabilidad quimica y su
potencial para incrementar las propiedades remineralizantes de la saliva para contrarrestar el proceso de
desarrollo de caries.

Topologia VSV caracteristicas y propiedades

El primer zincosilicato de zeolita con la topologia VSV fue reportado por Suzuki (2011)'6. Este zincosilicato
posee una estructura VPI-7, el cual se caracteriza por tener anillos de 3, 4 y 5 miembros (3MR, 4MR y 5MR,
respectivamente) (Figura 6) ensamblados en tres dimensiones para producir unidades mas grandes, como
anillos de 8 y 9 miembros (8MR y 9MR) (Figura 7).

Figura 6. Estructuras anulares mds pequefias presentes en VPI-715,
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Figura 7. Topologia VSV y su sistema de canales (tomada de iza.structure.org).

En este zincosilicato, los iones de sodio fungen como estabilizadores de cargas ubicados en los canales de
la zeolita VPI-7, los cuales pueden ser intercambiados por otros iones. Con base en ello, estos materiales
han demostrado que los materiales a base de zinc pueden actuar como una alternativa prometedora para la
ingenieria de tejido 6seo'” y agentes antibacterianos'”. Lo cual evidencia que el material tiene potencial para
cumplir aplicaciones de restauracion y de control bacteriano, ambas aplicaciones utiles en el control de caries,
atacando dos de los principales agentes etioldgicos.

Metodologia

Con la finalidad de alcanzar los objetivos de este proyecto, la etapa experimental se llevd a cabo en tres
etapas: (1) sintesis y caracterizacion de zincosilicatos, (2) modificacion de zincosilicatos y (3) evaluacién del
efecto remineralizante.

La sintesis de los zincosilicatos de topologia VSV se realizé6 mediante el método hidrotérmico. Para ello se
utilizaron como precursor de silice Ludox® y como precursor de zinc se empled el 6xido de zinc. Como agente
remineralizante se utilizé el hidréxido de sodio y como solvente se usé agua, que también cumplio la funcion
de medio de transporte'®.

El procedimiento, de forma general, consistié en disolver 0.0308 moles de NaOH en agua para preparar una
solucion alcalina; toda vez obtenida, se le adicionaron 0.0047 moles del precursor de Zn, manteniendo la
agitacion hasta la disolucion completa. Enseguida se le afiadieron 0.09 moles del precursor de Si.
Posteriormente, la solucidn se cubrid y se dej6 en afiejamiento por 48 h. Al término del afiejamiento la mezcla
de reaccion se transfirié al reactor para su cristalizacion a 175 °C. El producto se recupero de la suspension
mediante filtracion y se lavé con agua desionizada. El producto recuperado se sometié a una etapa de secado
a 100 °C durante 12 h. Finalmente el sélido seco, se pesé y se almacend para su posterior uso'® (Figura 8).

Preparacién Adicién Baiio de hielo Adiclén Afiejamiento =
solucién alcalina  precursorZn precursor Si Tamb040°C

Cristalizacién a
175°C

>

- Pesarlo Etiquetarloy
guardarlo
Filtrar ol Secarlo
producto

Figura 8. Etapas del procedimiento de sintesis de los zincosilicatos.
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Para la modificacién del zincosilicato se llevé a cabo un intercambio idnico con la finalidad de incorporar calcio
en el material zeolitico. Se utilizaron 50 mL de una solucién de CaCl,.2H,0 0.5 M a 40 °C por cada gramo de
zeolita afiadida y se mantuvo en agitacion por 3 h, el producto se filtré y se recuperd. Este proceso se realizé
por triplicado, utilizando en cada intercambio una solucién fresca de cloruro de calcio. El producto final se
filtro, se lavé con agua desionizada y se sec6 a 100 °C por 12 h para finalmente recuperar y pesar el material'®,
como se resume en la figura 9.

e
— o > s J
- - =
Sol. CaCl, 0.5 M Adicién - B
40°C zincosilicato Filtrary lavar con Secar a 100 °C Pesar producto
H,0 desionizada por12h recuperado

Figura 9. Etapas realizadas en el intercambio iénico de los zincosilicatos.

La evaluacion del efecto remineralizante del zincosilicato se realizé mediante la inmersién de las pastillas en
un fluido oral simulado (saliva simulada), la cual se prepar6 disolviendo sales de CaCl, KH2PO4, KCI, NaCl y
Tris buffer en agua desionizada y se ajust6 el pH entre (6.0-6.1) con solucion de HCI 0.1 M y se mantuvo la
temperatura constante (37 °C) por un periodo de 5, 10, 15, 20 y 30 minutos'®.

Para la evaluacion de la capacidad remineralizante se determind la concentracion de Ca?* mediante la técnica
de absorcion atomica utilizando el método de adicion de estandar empleando una solucién de LnCls al 2%
p/v para eliminar las interferencias por fosfatos?® (Figura 10).

@ . o
X /\ -LnCl; 2%
O
- deionizada
- R Ca

CX13 1000

9 - - mg/L
Saliva Ajuste pH Inmersién 5,10,15,20y Homogeneizar Adicion
artificial (6.0-6.1) pastilla 30 mina37°C estandar

Figura 10. Inmersion de pastillas en saliva simulada y cuantificacion de Ca por el método de adicion de estdndar con la técnica de absorcién atémica.

Resultados y discusion de resultados

Con base en el patron de DRX (Difraccion de rayos X) del zincosilicato obtenido y comparandolo con la carta
cristalografica ICCD (# 00-046-0563) de la fase VPI-7 (Figura 11) se confirma la obtencion de la fase cristalina
en el material. Por otro lado, en la tabla 1, se enlistan los planos cristalinos encontrados en el patrén de
difraccion del material.
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Figura 11. Patrén DRX zincosilicato (superior) con su correspondiente patrén de referencia de la fase VPI-7 (JCPDS No. 00-046-0563) (inferior).

Tabla 1. Planos cristalinos del zincosilicato de estructura VPI-7.

h k 1 d[A] 26[grados] h k 1 d[A] 26[grados]
4 0 0 9.970 8.86 14 0 2 2.488 36.07
3 1 1 6.374 13.882 3 3 3 2.382 37.736
8 0 0 4.985 17.778 4 2 4 2.235 40.327
2 0 2 4.950 17.907 10 4 2 1.995 45.424
7 1 1 4.483 19.789 7 1 5 1.891 48.071
12 0 0 3.323 26.804 2 4 4 1.808 50.423
1 3 1 3.251 27.412 2 0 6 1.697 53.991
3 3 1 3.168 28.145 18 2 4 1.592 57.866
5 1 3 2.998 29.78 16 4 4 1.469 63.248
8 2 2 2.935 30.428 5 5 5 1.429 65.228
13 1 1 2.826 31.635 11 1 7 1.344 69.947
0 0 4 2.560 35.021

Con base en las imagenes SEM se encontré que el zincosilicato VPI-7 presenta una morfologia tipo varilla
con una distribucién polidispersa del material que presenta diametros de particula que van desde los 25 nm

hasta los 100 nm (Figura 12).

Figura 12. a) Micrografia SEM del zincosilicato y b) Histograma de distribucién del didmetro del zincosilicato VPI-7.
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80

digmetro (nm)

b)
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En la figura 12 se comparan los difractogramas del zincosilicato VPI-7 antes y después del intercambio con
calcio. Se observa una diferencia en las intensidades de algunos picos, entre los 25 y 40°, lo cual puede
asociarse a los cambios en el contenido de los cationes extra-red y su localizacion, puesto que, segun la ley
de Bragg, la presencia de cationes mas grandes provoca un aumento en las distancias interplanares y cambia
la intensidad de las sefiales en funciéon del nimero de planos que se modificaron por la presencia de estos
cationes, evidenciando el proceso de intercambio idnico. No obstante, en ambas muestras se mantiene la
estructura cristalina del zincosilicato.

a) Zincosilicato VPI-7-E b)

Intensidad (u. a.)
Intensidad (u. a.)

.VJ | 1 n 1 1 1 1 1 1

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
26 (grados) 26 (grados)

Figura 12. a) Patrén DRX zincosilicato intercambiado, b) Patrén DRX zincosilicato sin intercambiar.

Adicionalmente, los zincosilicatos sin intercambiar e intercambiados con calcio se analizaron mediante FTIR
(Figura 13). Con base en las sefiales mostradas en los espectros y resumidas en la tabla 1, se confirma que
la estructura del zincosilicato no se modifica posterior al intercambio io6nico, no obstante, se observa un
desplazamiento de la vibracion de 1090 cm™ a 1146 cm™ asociada a estiramientos asimétricos entre

tetraedros y, con base en la formula del calculo de frecuencia, v = 1 307\/”1, donde k es la constante de fuerza

Y I es la masa reducida (m,;m,/m, + m,). De manera que, al ser sefiales del enlace Si-O, la masa reducida
permanece constante, por lo que, el aumento en la frecuencia del enlace puede asociarse a un aumento en
la constante de fuerza al haberse llevado a cabo el intercambio idnico, y de esta manera, la presencia de
calcio en los poros del material puede fortalecer el enlace Si-O de la vibracion de estiramientos asimétricos

entre tetraedros internos.
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Figura 14. a) Espectros FTIR. 7B zincosilicato sin intercambiar y b) 7E espectro zincosilicato intercambiado.
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Tabla 1. Seriales en el espectro FTIR de zincosilicato.

Numero de onda Sefal Referencia
(cm™)
1 250-900 Estiramiento asimétrico del enlace Si- Hu 2019
O-Si
1095 Estiramientos  asimétricos  entre  Quintero 2012

tetraedros internos (T-O-T)

Estiramientos simétricos entre  Quintero 2012

790 tetraedros

Caracteristica de la vibracién del Granados 2016

525 enlace Zn-O

Zeolitas intercambiadas con Zn?*, se  Penzien 2004
2314 observé una banda que aumenté en
intensidad con la carga de Zn?*

797 Banda asignada al enlace Ca-O Gomez 2022
709 Banda asignada al enlace Ca-O Lachehab 2020

Segun, Santiago et al. (2022) reportaron una banda a 797.49 cm™ asignada al enlace Ca-O, mientras que
Lachehab et al. (2020) atribuye la banda a 709.25 cm™ al mismo enlace. No obstante, se observan bandas a
790 cm’; estas corresponden a estiramientos simétricos entre tetraedros, por lo que podria existir un traslape
con las bandas asociadas al enlace Ca-O. Toda vez comprobado que se llevé a cabo el intercambio con
calcio, se procedio a evaluar la capacidad remineralizante del zincosilicato en saliva artificial, y para ello se
mantuvo un pH constante entre 6.0-6.1 y se evaluaron tiempos de liberacion de 5, 10, 15, 20 y 30 minutos.
Finalmente, los resultados de las pruebas de remineralizacion del zincosilicato se resumen en la tabla 2, lo
que demuestra que el material tiene la capacidad de liberar Ca®* a pH &acido, la cual se ve favorecida en
tiempos cortos (Figura 15).

Tabla 2. Cantidad de calcio liberado en saliva artificial.

Tiempo (min) Cantidad de Ca liberado
(mg)

5 48.77 £0.29

10 44.24 +0.23

15 43.59 + 0.40

20 42.47 +0.54

30 32.62+0.31

Figura 15. Cantidad de calcio liberado del zincosilicato intercambiado en saliva artificial.

Con base en lo anterior, se puede resaltar que el zincosilicato tiene la propiedad de liberar Ca?* a pH acido,
lo cual puede deberse a que, a este valor de pH, se ve favorecida la liberacion de calcio para compensar la
carga del zincosilicato con los H* presentes en el medio, puesto que, al ser iones mas pequefios que el calcio,
le es factible al material retener H* (radio atémico= 53 picometros) en lugar de iones Ca?*(radio atémico=194
picometros) en los poros. Este comportamiento favorece las propiedades remineralizantes del zincosilicato
intercambiado bajo condiciones que asemejan al ambiente donde el diente se desmineraliza y mas requiere
el aporte de iones calcio para llevar a cabo el proceso de remineralizacion.

Conclusiones

e El zincosilicato sintetizado corresponde a la fase VPI-7 con morfologia tipo varilla y diametros de
tamafio nanométrico.
e Sellevd a cabo el intercambio idnico del material pudiéndose incorporar Ca?*.

WWWw. jovenesenlaciencia.ugto.mx
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e Se evalud la capacidad de liberacion del Ca?* en saliva artificial evidenciando una liberacion

controlada durante 20 minutos.

e Con esto se comprueba el potencial remineralizante del zincosilicato bajo condiciones de pH que

asemejan al de personas que padecen caries.
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