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Resumen Se han preparado nuevos recubrimientos de hidroxiapatita (HAp) obtenidos a partir de 
precursores de tipo sol-gel, depositados sobre sustratos metálicos de una aleación de base 
hierro denominada MA956, previamente oxidados a elevadas temperaturas, para mejorar 
la adherencia con los recubrimientos de hidroxiapatita. El recubrimiento sol-gel se obtuvo 
aplicando una ruta acuosa, utilizando como precursores del fósforo y del calcio trietilfosfito 
y nitrato calcico tetrahidratado, respectivamente. Sobre los geles resultantes se aplicaron 
distintos tratamientos térmicos de sinterización, hasta la obtención de recubrimientos de 
hidroxiapatita homogéneos, adhérentes y cristalinos. Las técnicas de caracterización 
utilizadas para realizar este estudio han sido microscopía óptica, MBE/EDX, DRX y FTIR. 
Así mismo, se ha determinado la adherencia entre el substrato y el recubrimiento de 
hidroxiapatita según la norma ASTM D 3359-02. Los resultados obtenidos han mostrado 
que el tratamiento térmico óptimo se consigue cuando se aplica una temperatura de 
sinterización de 550 °C durante un tiempo igual a 72 h. 
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Hydroxyapatite coatings prepared by a sol-gel process 

Abstract Hydroxyapatite coatings (HAp) have been obtained starting from precursors of sol-gel 
type. The coatings previously oxidized were deposited on metal surfaces of a based on iron 
alloy so-called MA956. The alloys were at high temperatures, in order to improve the 
adhesion with the hydroxyapatite coatings. The sol-gel coating was obtained applying an 
aqueous route, using triethyl phosphite and aqueous calcium nitrate, as precursors of 
phosphorous and calcium, respectively. Different sintering thermal treatments were applied 
on the resulting gels in order to obtain a homogeneous, adherent and crystalline 
hydroxyapatite coating. The characterization techniques used for this study were optical 
microscopy, SEM/EDX, XDR and FTIR. Moreover, the adhesion between the 
hydroxylapatite coating and the substrate was assessed according to the ASTM D 3359-02 
standard test method. The results of this study showed that the best thermal treatment is 
obtained for a sintering temperature of 550 °C during a time of 72 h. 
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1. INTRODUCCIÓN 

En la década del 80 comienzan a desarrollarse los 

recubrimientos de hidroxiapatita sobre sustratos 

metálicos y pronto comienza a comercializarse este 

tipo de recubrimientos, para aplicaciones en el 

campo de los biomateriales. Sin embargo, todavía 

hoy en día, persisten problemas relacionados con 

la uniformidad del recubrimiento y la estabilidad a 

largo plazo de la unión del recubrimiento al sustra­

to metálico. Actualmente, se realizan innumera­

bles investigaciones para desarrollar un sistema que 

combine las ventajas mecánicas de los metales y la 

afinidad biológica de las cerámicas de hidroxiapati­

ta, obtenidos por diferentes vías y depositados so­

bre superficies metálicas, tratando de superar los 

inconvenientes arriba mencionados^^ ^ ̂ \ En este 

contexto, se están aplicando los procesos sol-gel 
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que ofrecen importantes ventajas sobre otras técni­
cas de recubrimiento. Gracias a la aplicación de es­
ta tecnología, se consiguen recubrimientos con 
una mayor homogeneidad debido a que los proce­
sos de mezcla ocurren a escala nanoscópica, redu­
ciéndose además la temperatura de sinterización, 
debido al pequeño tamaño de partícula. Con esta 
técnica se logra recubrir, fácilmente, formas com­
plejas, pudiéndose emplear, asimismo, diversas téc­
nicas de deposito para la producción de dichos re­
cubrimientos (rociado, inmersión, aplicación 
centrífuga, etc.). Además, gracias a la versatilidad 
de los procesos sol-gel se pueden optimizar las con­
diciones de síntesis empleadas, de tal forma que los 
materiales resultantes presenten las propiedades es­
pecíficas deseadas, que pueden ser elegidas de ma­
neras tan dispares como para que el resultado final 
sea desde un material de elevada superficie especí­
fica y porosidad, hasta un material denso^ ^ . 
Dentro de este contexto, en la presente comunica­
ción se muestran resultados preliminares de un es­
tudio integrado en el que se contemplan aspectos 
tan diversos como son la preparación, el diseño y 
la caracterización de recubrimientos de hidroxia­
patita sobre aleaciones de base hierro o titanio, 
para posibles aplicaciones biomédicas. 

2. MATERIALES Y PROCEDIMIENTO EXPERIMEN­
TAL 

Como sustratos metálicos se ha utilizado una su-
peraleación denominada MA956, de composición 
nominal Fe-20Cr-5Al-0,5Ti-0,5Y2O3. Sobre la su-
peraleación MA956 se aplicó previamente un tra­
tamiento térmico a 1.100 °C durante 8 h, para 
producir una película homogénea y compacta de 
a-alumina que previsiblemente, actuará, al mismo 
tiempo, como barrera frente a la corrosión del sus­
trato metálico^"^^ y como promotor de la adherencia 
con el recubrimiento de hidroxiapatita. 

El recubrimiento de hidroxiapatita cristalina, se 
ha preparado aplicando una variante del proceso 
sol-gel descrito por D. M. Liu^ ^ K Los soles se han 
obtenido utilizando como reactivos trietil fosfito y 
nitrato calcico tetrahidratado. La hidrólisis del 
precursor del fósforo (solución alcohólica de trietil 
fosfito) se provoca bajo agitación vigorosa en un 
medio acuoso, utilizando una relación molar 
agua/fosfito igual a 4. Tras 24 h de hidrólisis, se 
añade al medio una cantidad estequiométrica de 
solución alcohólica 3M de nitrato del calcio, man­
teniéndolo bajo agitación durante 3 min, dejándo­
lo a continuación en reposo, a temperatura am­

biente, otras 24 h, para obtener el gel de hidro­
xiapatita. Cuando el gel alcanza la viscosidad ade­
cuada, se deposita sobre la superficie metálica me­
diante inmersión, a una velocidad de 5 cm/min. 
Por último, se procede a la sinterización del recu­
brimiento de hidroxiapatita aplicando diferentes 
tratamientos térmicos hasta optimizar la tempera­
tura y el tiempo de tratamiento más adecuados. 
En este contexto, se ha aplicado un novedoso mé­
todo de tratamiento térmico, consistente en una 
variante de la técnica de análisis térmico a veloci­
dad controlada (ATVC) de Rouquerol^^ ^ ^̂  con 
el objeto de que, además de la cristalización y den­
sificación del recubrimiento de hidroxiapatita, 
se controlen también sus características de textura. 
El recubrimiento resultante de hidroxiapatita se 
ha caracterizado mediante espectroscopia infrarro­
ja (FTIR), difracción de rayos X (DRX), microsco­
pía electrónica de barrido (MEB/EDX). Asimis­
mo, se ha determinado la adherencia entre el 
sustrato y el recubrimiento de hidroxiapatita, si­
guiendo las especificaciones de la norma ASTM D 
3359-02 t^l 

3. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

Mediante microscopía óptica se estudió la morfolo­
gía de las capas de hidroxiapatita formadas sobre el 
sustrato metálico, a las diferentes temperaturas de 
tratamiento térmico de sinterización aplicado. Así, 
se comprobó que por debajo de 350 °C no se pro­
duce una completa cristalización de la hidroxiapa­
tita y que las capas depositadas, todavía, no son 
homogéneas. Al alcanzar dicha temperatura se ob­
serva el comienzo del crecimiento de pequeños 
cristales de hidroxiapatita a partir de múltiples 
centros de nucleación (Fig. la) . El aumento pro­
gresivo de la temperatura muestra que la cristaliza­
ción completa de la hidroxiapatita se logra al al­
canzar una temperatura de tratamiento de 550 °C 
(Fig. Ib). 

Con los estudios de microscopía electrónica de 
barrido (MEB) se observó que el recubrimiento re­
sultante presenta una pequeña porosidad con una 
morfología homogénea y sin grietas (Fig. 2). 

El análisis mediante energía dispersiva de rayos 
X (EDX) mostró que el calcio y el fósforo están 
presentes en el recubrimiento de hidroxiapatita en 
una relación molar Ca/P de 1,66 (Fig. 3), sin que 
hayan aparecido picos característicos de los distin­
tos sustratos metálicos, evidenciándose la conti­
nuidad de la capa de hidroxiapatita sobre el sus­
trato metálico. 
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Figura 1. Morfología de las capas depositadas de HAp so­
bre la aleación MA95Ó, tras aplicar tratamientos térmicos 
a diferentes temperaturas: a) 350 °C y b) 550 °C. 

Figure 7. Morphology of the HAp layers deposited on the 
MA956 alloy after applying thermal treatments at different 
temperatures: a) 350 °C and, b) 550 °C. 

Figura 2. Micrografía MEB de un recubrimiento de HAp, 
obtenido a partir de trietil fosfito y nitrato calcico, deposita­
do sobre un sustrato metálico preoxidado de MA956 y 
sinterizado a 550 °C. 

figure 2. SEAd micrography of a HAp coating obtained from 
triethyl phosphite and calcium nitrate, deposited on the 
MA956 preoxidized alloy and sintered at 550 °C. 

La figura 4 muestra un ejemplo representativo 
de los difractogramas obtenidos, donde las líneas 
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Figura 3. Análisis EDX de un recubrimiento de HAp, obteni­
do a partir de trietil fosfito y nitrato calcico, depositado so­
bre un sustrato metálico de AAA95Ó preoxidado. 

figure 3. EDX analysis of a HAp obtained from triethyl 
phosphite and calcium nitrate, deposited on the MA956 
preoxidized alloy 
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Figura 4. Difractograma de un recubrimiento de HAp, obte­
nido a partir de trietil fosfito y nitrato calcico, depositado 
sobre la aleación MA95Ó preoxidado. 

figure 4. XDR pattern of a HAp coating obtained triethyl 
phosphite and calcium nitrate, deposited on the MA956 
preoxidized alloy 

características para este material corresponden a 
una única fase cristalina identificada como hidro­
xiapatita. En todos los casos, se obtuvieron difrac­
togramas similares, donde las líneas que se obser­
van son idénticas a las reportadas en la literatura 
para la hidroxiapatita"^ \ Los picos observados a 
25,88° (002), 31,76° (211), el doblete de 32,18° 
(112) y 32,90° (300), así como los que aparecen a 
49,50° (213), característicos de la HAp, sugieren 
que las capas de fosfato de calcio evolucionaron de 
un estado amorfo a cristalino. Como se puede 
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apreciar no existen picos correspondientes a otras 
fases de fosfatos de calcio que no se correspondan 
con la HAp estequiométrica y bien cristalizada. 

La figura 5 muestra el espectro IR (región 400-
1.300 cm" ) de las capas de hidroxiapatita tratadas 
a 550 °C. Se observan las bandas características de 
las vibraciones asociadas a V4PO4 a los 563 y 600 
cm-\ viP04^" a los 942 cm-\ y V3P04^" a los 1.100 
y 1.000 c m ' \ respectivamente. Estas bandas indi­
can el ordenamiento de los poliedros de PO4 " en 
la estructura del cristal. La banda que aparece a 
631 cm"^ se atribuye a los grupos OH". Tanto los 
resultados de espectroscopia infrarroja (FTIR) co-
mo los de difracción de rayos X muestran la crista-
linidad de la fase de hidroxiapatita formada. 

La adherencia entre el sustrato y el recubri­
miento de hidroxiapatita se ha determinado apli­
cando los ensayos recomendados en la norma 
ASTM D 3359-02 ^̂ l A pesar de tener un carácter 
cualitativo, dichos ensayos representan una apro­
ximación muy útil para evaluar las propiedades de 
adherencia, por lo que no es de extrañar que se 
apliquen habitualmente en estudios de recubri­
mientos orgánicos e, incluso, de recubrimientos de 
tipo sol-ger ^\ Los recubrimientos que presenta­
ron la mejor adherencia aplicando estos ensayos son 
los que se trataron a una temperatura de sinteriza-
ción de 550 °C durante 72 h. Los resultados obteni­
dos mostraron que estos recubrimientos presentan 
un grado de adherencia igual a 5B, antes de aplicar 
la cinta adhesiva, el cual en ocasiones disminuye al 
grado 4B, después de aplicar la cinta adhesiva. 
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Figura 5. Espectro IR del recubrimiento de HAp, obtenido o 
partir de trietil fosfito y nitrato calcico, depositado sobre la 
aleación MA956 preoxidada. 

Figure 5. IR spectrum of a HAp coating obtained from 
triethyl phosphite and calcium nitrate, deposited on the 
MA956 preoxidized alloy. 

482 

4. CONCLUSIONES 

Se han obtenido recubrimientos de hidroxiapatita 
sobre superficies metálicas preoxidadas, a partir de 
precursores de tipo sohgel preparados con trietil 
fosfito y nitrato calcico tetrahidratado. Los trata­
mientos térmicos de sinterización aplicados sobre 
el recubrimiento sol-gel muestran que, para un 
tiempo de sinterización de 72 h, la temperatura de 
tratamiento mas adecuada es 550 °C. Con este tra-
tamiento se consigue un recubrimiento cristalino, 
homogéneo y fuertemente adherido al sustrato me­
tálico. 
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