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RESUMEN. Desde los años 90, se realizan innumerables investigaciones para
obtener un sistema que combine las ventajas mecánicas de los metales y la
afinidad biológica de las cerámicas de hidroxiapatita. Recubrimientos de hi-
droxiapatita obtenidos vía sol-gel se han utilizado con estos propósitos. Se pre-
sentan los resultados preliminares de un estudio integrado en el que se contem-
plan aspectos tan diversos como son el diseño, preparación, caracterización y
evaluación del comportamiento frente a la corrosión de nuevos recubrimientos
de hidroxiapatita para aplicaciones biomédicas; sobre la superaleación de titanio
del tipo MA956 de composición nominal Fe-20 Cr-5 Al-0,5 Ti-0,5 Y2O3. Sobre di-
cha superaleación se aplicó previamente un tratamiento térmico para producir
una película homogénea y compacta de α-alumina, que actúa como barrera frente
a la corrosión del sustrato metálico que posteriormente fue tratada adecuada-
mente antes de realizar el recubrimiento de hidroxiapatita. La capa de hidroxia-
patita depositada sobre el sustrato metálico, fue preparada usando una variante
del proceso sol-gel utilizado por D. M. Liu en medio alcohólico y posteriormente
cristalizada por la novedosa técnica de tratamiento térmico a velocidad contro-
lada. El recubrimiento resultante de hidroxiapatita fue caracterizado mediante
el modo de reflexión de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR), difracción de rayos-x de ángulo rasante (DRX), microscopia electrónica
de barrido con análisis por microsonda (MEB/EDX) y espectroscopia
fotoelectrónica de rayos-x (XPS). Los análisis de FTIR y DRX revelaron la
cristalinidad de la fase y la homogeneidad en la composición química de la hi-
droxiapatita formada, corroborados por los resultados obtenidos por XPS. Los
estudios de MEB mostraron la morfología del recubrimiento obtenido. Los re-
sultados demostraron que el recubrimiento de hidroxiapatita obtenido vía sol-
gel, está adherido al sustrato, a través de un entrelazado mecánico y un cierto
grado de enlace químico

ABSTRACT. Since the 90�s countless researches are carried out obtain a system
that combines the mechanical advantages of the metals and the biological like-
ness of the hydroxyapatite ceramics. Hydroxyapatite coatings obtained via sol-
gel have been used with these purposes. The preliminary results of an inte-
grated study in which are observed diverse aspects as well as design, prepara-
tion, characterization and evaluation of the behavior against the corrosion of
new hydroxyapatite coatings for biomedical applications are presented; on the
superalloy of MA 956 titanium of nominal composition Fe-20 Cr-5 Al-0.5 Ti-0.5
Y2O3. A thermal treatment to produce a homogeneous and compact film α-alu-
minium oxide was previously applied over this superally, that acts as a barrier
against the corrosion of the metallic substrate previously treated before the Hap
coating. The hydroxyapatite layer deposited on the metallic substrate, was pre-
pared using a variant of the process sol-gel used by D. M. Liu in alcoholic medium
and later, crystallized by the novel technique of thermal treatment to controlled
speed. The resulting hydroxyapatite coating was characterized by means of the

reflection way of Fourier transform of
infrared spectroscopy (FTIR), x-ray dif-
fractions  of closed angle (XRD), scan-
ning electronic microscopy with mi-
cro-probe (SEM/DEX) and photo elec-
tronic of x-ray (XPS). The analyses of
FTIR and XRD show the crystallinity
of the phase and the homogeneity in
the chemical composition of the formed
hydroxyapatite, corroborated by the
results obtained by XPS. The studies
of SEM show the morphology of the
coatings obtained. The results show
that the hydroxyapatite coatings ob-
tained sol-gel way, are stuck to the sub-
strate, through a crisscross mechanic
and a certain degree of chemical con-
nection.

INTRODUCCION

En la década del ochenta comien-
zan a desarrollarse los recubrimien-
tos de hidroxiapatita (HA) sobre
metales y ya algunas compañías co-
mercializan este tipo de biomaterial,
sin embargo aún persisten problemas
relacionados con la uniformidad del
recubrimiento y la estabilidad a lar-
go plazo de su unión al sustrato me-
tálico además de existir una gran
controversia sobre la naturaleza de
la interfase biomaterial-hueso. Hoy
día, se realizan innumerables inves-
tigaciones para obtener un sistema
que combine las ventajas mecánicas
de los metales y la afinidad biológi-
ca de las cerámicas de HA, obteni-
dos por diferentes vías y depositados
sobre superficies metálicas.1,2

Actualmente es considerado que
los procesos sol-gel ofrecen impor-
tantes ventajas sobre otras técnicas
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de recubrimiento tradicionales. Gra-
cias a la aplicación de esta tecnolo-
gía, se consiguen recubrimientos con
una mayor homogeneidad debido a
que los procesos de mezcla ocurren
a escala nanométrica, reduciéndose
además, la temperatura de sinteri-
zación, debido al pequeño tamaño de
partícula. Con esta técnica, se logra
recubrir fácilmente formas comple-
jas, pudiéndose emplear así mismo
diversas técnicas de depósito para la
producción de dichos recubrimien-
tos (rociado, inmersión, aplicación
centrífuga, etc.). Además, gracias a
la versatilidad de los procesos sol-gel
se pueden optimizar las condiciones
de síntesis empleadas, de tal mane-
ra que los materiales resultantes pre-
senten las propiedades específicas
deseadas, que pueden ser elegidas de
maneras tan dispares como para que
el resultado final sea desde un mate-
rial de elevada superficie específica
y porosidad, hasta un material den-
so.3,4

Se presentan aquí los resultados
preliminares de un estudio integra-
do en el que se contemplan aspectos
tan diversos como son el diseño, pre-
paración, caracterización de HA para
aplicaciones biomédicas; sobre una
superaleación denominada MA956
de composición nominal Fe-20 Cr-5
Al-0,5 Ti-0,5 Y2O3.

MATERIALES Y METODOS

Sobre la superaleación MA956 se
aplicó previamente un tratamiento
térmico para producir una película
homogénea y compacta de α-alúmi-
na, que actúa como barrera frente a
la corrosión del sustrato metálico. El
recubrimiento de HA cristalizada se
preparó aplicando una variante del
proceso sol-gel descrito por D.M.
Liu.3,4 El proceso de preparación
comprende las etapas siguientes:

(a) Hidrólisis del precursor del
fósforo en un medio acuoso. En esta
etapa se mezcla una disolución alco-
hólica de trietilfosfito con agua des-
tilada bajo agitación vigorosa, utili-
zando una relación molar agua/fos-
fito igual a 4.

(b) Una vez finalizada la hidróli-
sis del fosfito, se añade al medio un
precursor salino de calcio, para ob-
tener así el gel de HA. Para ello, tras
24 h de hidrólisis, se añade al medio
una cantidad estequiométrica de diso-
lución alcohólica 3mol/L de nitrato del
calcio, manteniéndolo bajo agitación
durante 3 min, dejándolo a continua-
ción en reposo a temperatura am-
biente otras 24 h .

(c) Aplicación sobre el sustrato
metálico. El gel resultante se depo-

sita sobre la superficie de la aleación
MA956 mediante inmersión, a razón
de 5 cm/min .

(d) Calcinación del recubrimiento
de HA a una temperatura adecuada.
La cristalización de la HA se consiguió
aplicando una novedosa técnica de
tratamiento térmico a velocidad con-
trolada. Se ensayaron tres tempera-
turas de tratamiento de 350, 450 y
550 ºC, durante 72 h . El recubri-
miento resultante de HA se caracte-
rizó mediante FTIR, DRX y MEB
/EDX y XPS.

RESULTADOS Y DISCUSION
Mediante microscopia óptica se

observaron las capas formadas a las
diferentes temperaturas de trata-
miento, comprobándose que a 350 y
450 °C la cristalización no había ocu-
rrido completamente y las capas de
HA depositadas no eran homogé-
neas. Pudo observarse que a 350 °C
sólo han comenzado a formarse pe-
queños cristales de HA a partir de
los centros de nucleación (Figuras
1a, b y c). A 450 °C la cristalización
es mayor, observándose el creci-

Fig. 1. Micrografías de las capas depositadas de HA sobre la aleación MA956, tras
aplicar sobre la capa tratamientos térmicos a diferentes temperaturas: a) 350 °C,
b) 450 °C y c) 550 °C .
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miento de ramificaciones a partir de
los núcleos de HA, sin embargo, la
cristalización no ha sido completada.
Por último, a 550 ºC ya se ha produci-
do una cristalización homogénea de
la HA.

Se observan las bandas caracterís-
ticas de la ν4PO4

3− a los 563 y 600 cm−1,
ν1PO4

3− a los 942 cm−1 y las ν3 PO4
3− a

los 1 100 y 1 000 cm−1 (Fig. 2) . Estas
reflexiones indican el ordena-
miento de los poliedros de PO4

3− en
la estructura del cristal. La banda
a 631 cm−1 se atribuye a los grupos
OH−.

En el patrón de DRX de las ca-
pas de HA tratadas a 550 °C , el pico
ancho que aparece en el rango de
31,8 a 32,51, 2θ es característico de la
fase apatítica, según JCPDS # 9-432
(Fig. 3). Los picos característicos
(2 1 1), (1 1 2) y (3 0 0) sugieren que
las capas de HA evolucionaron de
amorfo a cristalino.

Los resultados de FTIR (Fig. 2) y
DRX (Fig. 3) mostraron la cristalini-
dad y la homogeneidad en la com-
posición química de la fase de HA
formada y se corroboraron también
con los resultados obtenidos por
EDX (Fig. 4).

El análisis de EDX (Fig. 4) con-
firmó que el calcio y el fósforo están
presentes en el  recubrimiento en
una proporción 1,6 típica de la HA,
sin observarse ningún elemento
contaminante perteneciente al sus-
trato, lo que confirma una vez más,
la homogeneidad de la capa de HA
formada. Con los estudios de MEB
(Fig. 5), se observó que el recubri-
miento presenta una morfología ho-
mogénea, de pequeña porosidad y
sin grietas, evidenciándose la
cristalinidad de la capa depositada.

A manera de confirmar los resul-
tados anteriores fue realizada la
espectroscopia fotoelectrónica de
rayos-x (XPS).5 Previamente la su-
perficie de la muestra fue limpiada
por sputtering usando iones de Ar a
5 keV . El espectro correspondiente
(Fig. 6) se observaron las señales per-
tenecientes a las especies constitu-
yentes de la HA. La señal a  531,1 eV
correspondiente al O 1s pertenece a
la típica energía de enlace de los
enlaces P-O de los grupos PO4

3− y OH−

de la HA. Los picos de Ca 2p a 347,3 eV
corresponde a la energía de enlace
Ca-PO4

3−. La señal de P 2p implica la
presencia de la fase fosfato en la
muestra analizada. No se observaron
otros elementos contaminantes.
Fueron calculados los porcentajes
atómicos de los elementos (Tabla 1).
La relación Ca/P obtenida fue de 1,6
cercana a la teórica de la HA.

Fig. 2. FTIR del recubrimiento de HA tratado a 550 °C sobre la aleación MA956.
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Fig. 4. Análisis EDX de un recubrimiento de HA depositado sobre un sustrato metáli-
co de MA956.
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CONCLUSIONES

Se demostró que la temperatura
adecuada de tratamiento térmico
para una completa cristalización del
recubrimiento de hidroxiapatita es
550 ºC . A esta temperatura se obtie-
ne un recubrimiento homogéneo
adherido al sustrato de la superalea-
ción MA956.
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Fig. 6. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos-x para los recubrimientos de HA sobre
la superaleación MA956.

Fig. 5. Micrografía MEB de un recubrimiento de HA, obtenido a partir de C6H15O3P y
CaN2O6 · 4H2O, depositado sobre un sustrato metálico de MA956 y calcinado a 550 ºC .
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Tabla 1. Porcentajes atómicos de los elementos obtenidos a partir de la espectroscopia fotoelectrónica
de rayos-x.

Energía  de enlace/BE  (eV)

otnemelE O C aC P P/aCr

ocimótaejatnecroP 4,44 8,63 0,31 8,5 06,1


