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RESUMEN 
 

Los recubrimientos de barrera térmica se utilizan en los componentes metálicos de las turbinas de gas o 

motores de combustión para proporcionar aislamiento térmico y, junto con sistemas de refrigeración 

adicionales, permiten evitar la degradación y aumentar la capacidad de trabajo de dichos componentes 

metálicos a temperaturas similares o superiores a las de su punto de fusión. El aumento de temperatura 

durante la combustión permite maximizar la eficiencia energética del proceso a la vez que se disminuye el 

impacto medioambiental. Por este motivo, existe la necesidad de desarrollar nuevos recubrimientos de barrera 

térmica con mejores desempeños termomecánicos. Estos recubrimientos pueden obtenerse por diferentes 

técnicas, entre las que destacan las de proyección térmica por plasma atmosférico de polvos y de 

suspensiones, que resultan muy beneficiosas por su capacidad para fundir las partículas refractarias.  La 

proyección de suspensiones permite utilizar partículas más finas, con lo que se consiguen recubrimientos con 

una microestructura laminar o columnar finamente estructurada, con una fina porosidad y homogéneamente 

distribuida. Sin embargo, la proyección térmica por plasma de suspensiones presenta el inconveniente de la 

preparación y el estricto control de las propiedades de la suspensión para obtener resultados óptimos. 

El presente trabajo se centra en la obtención de recubrimientos de barrera térmica con microestructuras 

porosas mediante la proyección térmica por plasma de suspensiones, analizando el efecto de los parámetros 

de proyección, las propiedades reológicas de las suspensiones y la incorporación de componentes de refuerzo 

u otras fases dispersas sobre la microestructura de los recubrimientos obtenidos y sobre su conductividad 

térmica. Se ha puesto especial atención en la preparación y caracterización de las suspensiones, así como 

en maximizar su contenido en sólidos para aumentar la eficiencia del proceso de proyección. Además, se han 

introducido en las suspensiones diferentes materiales como sacáridos, carburo de silicio y partículas de 

aerogel de sílice para obtener recubrimientos con diferentes diseños microestructurales. Tras el análisis de 

los resultados experimentales se ha comprobado que es posible obtener recubrimientos con microestructura 

laminar o columnar modificando las propiedades reológicas de la suspensión que se proyecta y el tipo y 

concentración de aditivo empleado. Por otra parte, se ha comprobado que la eficiencia de deposición se 

encuentra estrechamente vinculada al contenido volumétrico en sólidos de la suspensión y que la 

incorporación de partículas de aerogel de sílice en las suspensiones mejora el desempeño térmico de los 

recubrimientos resultantes. 
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1.1 Contexto industrial 

En las últimas décadas, la ingeniería de superficies ha desarrollado numerosas técnicas y materiales para 

mejorar los procesos tecnológicos de una gran variedad de industrias, así como para beneficiar, de forma 

directa e indirecta, el día a día de las personas [1]. Un claro ejemplo de la evolución tecnológica de la 

ingeniería de superficies se encuentra en el sector de los recubrimientos cerámicos avanzados o de 

elevadas prestaciones, con el desarrollo de nuevos recubrimientos de barrera térmica. Estos 

recubrimientos se utilizan para reducir las temperaturas en la superficie de los componentes de 

superaleación metálica y poder evitar su fusión en aplicaciones que exigen elevadas temperaturas, 

mejorando la eficiencia del proceso y alargando la vida útil de los componentes del motor [2–5]. Los 

recubrimientos de barrera térmica se están extendiendo ampliamente en aplicaciones industriales, como 

la generación de energía eléctrica con turbinas de gas o vapor, los turborreactores aéreos o marinos y los 

motores industriales de gas o diésel, entre otros [4–9]. 

Un ejemplo de la importancia de los recubrimientos avanzados resistentes a elevadas temperaturas es el 

sector industrial de la fabricación de turbinas de gas, cuyo valor global de producción en 2017 fue de 84 

mil millones de dólares y con una previsión de alcanzar los 100 mil millones de dólares en 2032 [10]. En 

la Figura 1, se observa la evolución económica de la producción para la industria de las turbinas de gas, 

comprobándose el mayor impacto económico que supone la fabricación de turbinas para aviación 

(comercial y militar) en comparación con las turbinas de gas con fines de generación eléctrica.  

 

Figura 1 Evolución económica global en la producción de turbinas de gas, 1990 - 2016 y su previsión hasta 2032. 
Adaptado de Langston [10].  

 

El crecimiento económico global en la producción de turbinas de gas se encuentra relacionado con el 

creciente interés científico en el desarrollo de nuevos recubrimientos cerámicos que permitan aumentar la 

eficacia y seguridad en las turbinas. De acuerdo con la revisión bibliográfica realizada (Scopus), en la 

Figura 2 se muestra el creciente interés por los recubrimientos de barrera térmica, que ha seguido una 

evolución, que parece haberse estabilizado en los últimos años, tal como se mostraba en la Figura 1.  
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En la Figura 3, se presenta el ranking de los países en investigación y publicaciones de artículos científicos 

sobre recubrimientos de barrera térmica. Las tres primeras posiciones corresponden a China, Estados 

Unidos y Alemania, mientras que España se sitúa en la posición número 16.  

 
Figura 2. Evolución global de los trabajos científicos sobre recubrimientos de barrera térmica publicados en revistas 

indexadas desde el 2000. Fuente Scopus. *Solo contabilizado hasta septiembre de 2021. 

 

Figura 3. Países líderes en la investigación y producción académica de artículos sobre recubrimientos de barrera 

térmica desde el 2000 hasta septiembre de 2021. Fuente Scopus. 

 

Las turbinas de gas se consideran turbomáquinas motoras de combustión interna compuestas por una 

sección fría (de admisión de aire) y una sección caliente (unidad de combustión interna), que desempeña 

un papel crucial en algunos sectores clave como la propulsión aérea o la producción de energía eléctrica. 

Por ello, es imprescindible entender el ciclo de trabajo de las turbinas de gas y los beneficios que pueden 

aportar los recubrimientos cerámicos para maximizar la eficiencia del proceso. El ciclo comienza en la 

sección fría, que se encarga de incorporar el aire a la máquina y comprimirlo antes de que pase a la sección 

caliente, donde el aire comprimido se mezcla con el combustible y se enciende para obtener un gas 
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caliente en expansión que impulsa los álabes de la turbina y genera energía mecánica [11]. En este 

sistema, la sección caliente es la encargada de convertir la energía primaria asociada a un combustible 

fósil (generalmente gas) en energía mecánica, desprendiendo en el proceso energía térmica (gases 

calientes), tal y como se puede observar en la Figura 4.  

 

Figura 4. Esquema típico de la turbina de gas. Foto cortesía de Solar Turbines [12]. 

 

La eficiencia de las turbinas de gas se encuentra estrechamente relacionada con la presión y temperatura 

de los gases que entran en la sección de la turbina, lo cual provoca la necesidad de alcanzar mayores 

temperaturas en la cámara de combustión [4,5]. Desde hace años, la tendencia es aumentar la temperatura 

de combustión para maximizar la eficiencia y potencia de las turbinas de gas [5,13,14]. Sin embargo, 

aumentar la temperatura máxima del proceso conlleva una mayor exigencia y fatiga de los componentes 

de superaleación que conforman la sección caliente de la turbina, lo cual se traduce en la aparición de 

roturas, tensiones, oxidaciones, fatigas o incluso la propia fusión de los componentes metálicos [4,15]. 

Tales inconvenientes llevan a la necesidad de abordar y estudiar el diseño de nuevos materiales, procesos 

y recubrimientos que mejoren la capacidad de aislamiento y permitan soportar las extremas exigencias de 

trabajo en la zona caliente de la turbina. 

 

1.2 Recubrimientos de barrera térmica 

Los recubrimientos de barrera térmica, (thermal barrier coatings, TBC) son recubrimientos cerámicos 

refractarios con excelentes propiedades aislantes que se depositan sobre sustratos metálicos para 

protegerlos de las extremas condiciones de trabajo, aumentando su durabilidad. En la Figura 5 se muestra 

la estructura típica de un TBC, que se forma por la acumulación repetitiva del material pulverizado sobre 

la superficie del sustrato metálico, generando una estructura compuesta de diferentes elementos. Los 

elementos presentes en cualquier TBC son: el sustrato metálico con una modificación superficial 

(rugosidad), la capa de anclaje intermetálica y las partículas fundidas dirigidas hacia el sustrato que 

provocan salpicaduras (splats), las partículas oxidadas por las temperaturas del proceso de deposición, 
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las partículas no fundidas o resolidificadas, es decir, que no han fundido o han fundido pero se han enfriado 

antes de impactar con el sustrato y, por último, poros (porosidad). 

 

Figura 5. Esquema genérico de la estructura interna de un recubrimiento de barrera térmica. Adaptado de [16,17] 

 

La utilización de TBC es altamente beneficiosa porque reducen la temperatura superficial de los 

componentes metálicos (hasta en 573 K), permitiendo que las turbinas/motores trabajen a temperaturas 

de gas elevadas, superiores a 1573 K, con la consecuente mejora del rendimiento energético del proceso 

[4,5,18,19]. Además, los TBC tienen una función secundaria porque protegen al sustrato de la erosión y 

corrosión química de las partículas ambientales [6,20,21]. Sin embargo, desarrollar TBC altamente 

eficientes sigue siendo un problema por la aparición prematura de delaminaciones o roturas parciales 

durante el servicio, las cuales exponen el metal protegido a las extremas condiciones de trabajo 

(temperatura, corrosión y erosión) provocando la pérdida de rendimiento y el fallo catastrófico de todo el 

sistema. Algunos de los mecanismos que provocan la delaminación en los TBC son las tensiones 

provocadas por la diferencia entre los coeficientes de dilatación térmica de los materiales, la oxidación del 

metal y los cambios composicionales/microestructurales en el propio sistema TBC, producidos por tiempos 

de exposición elevados a alta temperatura. Estos problemas se originan debido a la diferencia entre las 

propiedades físicas, térmicas y mecánicas de la capa cerámica y del sustrato metálico sobre el que se 

depositan.  

 

1.2.1 Configuración de los recubrimientos de barrera térmica  

1.2.1.1 Estructura simple 

Los recubrimientos de barrera térmica consisten principalmente en un sistema multicapa compuesto por 

cuatro capas apiladas y claramente diferenciadas: el soporte metálico a proteger (sustrato metálico), la 

capa de anclaje intermetálica, la capa protectora de óxido crecido térmicamente y la capa puramente 

cerámica, tal y como se observa en la Figura 6. Esta característica estructura en multicapa, junto con las 

extremas condiciones de trabajo a las que van a ser sometidos, hace que los TBC sean sistemas altamente 

complejos en los que se produce la interacción de los siguientes fenómenos: difusión, oxidación, 
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transformaciones de fase, deformación elástica, deformación plástica, dilatación térmica, conducción 

térmica, fractura, fatiga y sinterización [4].  

 

Figura 6. Estructura de un sistema multicapa de recubrimiento de barrera térmica. 

 

Sustrato  

El sustrato es el soporte metálico que se utiliza para la mecanización y conformado de las piezas 

empleadas en las turbinas, motores, etc. Actualmente, los materiales más empleados se basan en 

superaleaciones metálicas de níquel o cobalto junto con otros elementos para producir fundidos mono y 

policristalinos, los cuales presentan un desempeño superior frente a las altas temperaturas y a los agentes 

corrosivos en caliente [5]. Además, en la cara interna se añaden sistemas de refrigeración que permiten 

aumentar la resistencia a las altas temperaturas durante el tiempo de operación [4]. 

 

Capa de anclaje  

La capa de anclaje (bond coat, BC) es un recubrimiento intermetálico con un espesor alrededor de 100 

µm, situada entre el sustrato metálico y el recubrimiento cerámico, y cuya composición sigue el esquema 

MCrAlY (aleación de cromo, aluminio e itrio), y otro metal que puede ser níquel o cobalto, entre otros 

elementos [4,15,22–24]. El BC se deposita térmicamente mediante las técnicas de proyección térmica por 

plasma atmosférico (atmospheric plasma spraying, APS), proyección térmica de plasma al vacío (vacuum 

plasma spraying, VPS) o similares. La función principal de esta capa es hacer de transición entre las 

propiedades del sustrato metálico y el recubrimiento cerámico [15,22–27]. De este modo, la capa de 

anclaje ejerce una serie de funciones que permiten optimizar el sistema de los TBC, como son: 

• Minimizar las tensiones producidas en la interfaz entre el soporte y el recubrimiento superior debido 

a la diferencia de composición entre las capas metálica y cerámica. Así, se permite minimizar las 

diferencias entre sus coeficientes de expansión térmica (CTE) y mantener la integridad del sistema 

en ciclos térmicos de calentamiento/enfriamiento.  
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• Mejorar la adhesión entre el recubrimiento cerámico y el sustrato metálico. 

• Proteger al sustrato de la corrosión y oxidación mediante la formación a elevada temperatura de 

una capa secundaria de óxido. 

 

Capa de óxido crecido térmicamente 

La capa de óxido crecido térmicamente (thermally growth oxide, TGO) es un micro recubrimiento denso y 

continuo (entre 0,1 y 10 µm) que se desarrolla a partir de la oxidación de la capa de anclaje  durante el 

tiempo de operación a elevada temperatura de la TBC [4,15]. La oxidación del BC se produce porque la 

capa superior cerámica es permeable debido a la porosidad y/o microgrietas del recubrimiento y por la alta 

difusividad iónica de los materiales que la conforman (principalmente ZrO2), lo que permite que el oxígeno 

se difunda con facilidad [26,28]. 

La capa de TGO tiene un papel fundamental en el rendimiento y la durabilidad de los TBC, porque un 

crecimiento excesivo de la TGO origina e incrementa las tensiones producidas por las diferencias de 

expansión térmica de las distintas capas [25]. Así, esta capa puede inducir al desarrollo de grietas y la 

delaminación del recubrimiento en la interfaz entre el BC-TGO o entre el TGO y la capa superior o top coat 

(TC) [29]. Sin embargo, un crecimiento rápido, uniforme y controlado de una capa delgada de TGO tiene 

importantes beneficios para el sistema de la TBC porque reduce la permeación del oxígeno hacia la capa 

de anclaje, obstaculiza la formación de óxidos mixtos de las capas metálicas (oxidación térmica) y mejora 

la adherencia de la capa cerámica al BC, con el consecuente alargamiento de la vida útil del sistema TBC 

[5,15,26,30].  

Cabe señalar que la composición ideal de la capa TGO sería  un recubrimiento compuesto exclusivamente 

por alúmina debido a su excelente integridad mecánica y gradual crecimiento a elevada temperatura [5]. 

Ahora bien, el hecho de que la capa BC esté compuesta por varios elementos, provoca la formación de 

espinelas de níquel u óxidos mixtos con la consecuente aparición de defectos microestructurales y 

heterogeneidades [26,30], que aumentan las tensiones y actúan como iniciadores del crecimiento de las 

grietas. 

 

Capa superior cerámica 

La capa superior (TC) es un recubrimiento cerámico con un espesor intermedio entre 100 – 400 µm y una 

porosidad alrededor del 15%. El TC está directamente en contacto con los gases calientes y se encarga 

de aportar al sistema sus propiedades de aislamiento térmico y durabilidad durante el ciclo de trabajo a 

elevada temperatura [4,5,14]. Esta capa se deposita térmicamente en superficies de morfología simple y 

compleja (superficies curvadas) mediante diferentes técnicas de deposición de recubrimientos, siendo las 

más habituales, la técnica APS, la proyección térmica por plasma de suspensiones (suspension plasma 

spraying, SPS) y la proyección térmica por plasma de soluciones precursoras, (solution precursor plasma 

spraying, SPPS).  
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El TC presenta unas particularidades específicas para desempeñar su objetivo de aislante térmico, que se 

detallan a continuación: 

• Elevada temperatura de fusión y baja conductividad térmica para evitar la transferencia de calor 

hacia el interior del sistema TBC [31,32]. Generalmente, las claves de una baja conductividad 

térmica son el material elegido (composición) y la microestructura del recubrimiento (porosidad). 

Un aumento del espesor de los recubrimientos también favorece dicho efecto, a expensas de 

aumentar la probabilidad de producir tensiones o laminaciones en los TBC.  

• Resistencia a la corrosión a elevada temperatura para minimizar el deterioro del sistema TBC y el 

cambio en la microestructura del recubrimiento cerámico [6,20,21]. 

• Un coeficiente de expansión térmica (CTE) elevado y similar al de las capas metálicas inferiores, 

para evitar el agrietamiento por desajustes de expansión de las diferentes capas del sistema TBC 

[31].  

• Fases con elevada estabilidad entre la temperatura ambiente y la de trabajo para evitar fallos en 

el recubrimiento y cambios volumétricos del material, con la consecuente pérdida de las 

propiedades térmicas [31]. 

• Elevada robustez mecánica para resistir la erosión por objetos externos (partículas de polvo, 

cenizas…) y buena adherencia para favorecer la sujeción en el sistema TBC [33–35]. 

• Alta reproducibilidad del diseño y composición del TBC para favorecer su escalado industrial. 

 

1.2.1.2 Estructuras complejas en los TBC 

La estructura de los TBC puede aumentar su complejidad mediante la modificación o incorporación de 

sistemas más elaborados (multicapa) para mejorar las propiedades y buscar características específicas 

en los recubrimientos, como la resistencia a determinados agentes corrosivos, erosivos o escenarios 

concretos de operación [20,36,37].  

De este modo, en la Figura 7 se esquematizan las principales estructuras de los TBC. Los TBC 

convencionales están constituidos por una capa cerámica depositada sobre la capa de anclaje que recubre 

al sustrato, pero este sistema se modifica mediante la superposición de otras capas cerámicas para lograr 

mejores prestaciones termomecánicas, obteniéndose los TBC optimizados, multicapa o graduales. En los 

TBC optimizados se deposita una segunda capa cerámica (capa superior B) que mitigue los déficits de la 

capa inferior A, lográndose un sistema con mayor durabilidad y desempeño operacional. Este tipo de TBC 

presenta una mayor complejidad para la producción y deposición que el convencional, pero es mucho más 

sencillo que los TBC multicapa o gradual. Los TBC multicapa se obtienen depositando más de dos capas 

cerámicas, aunque resulta necesario solventar los problemas de acoplamiento y dilatación térmica de las 

diferentes capas por la distinta naturaleza de las materias primas empleadas. Con el objetivo de disminuir 

la falta de acoplamiento y minimizar las dilataciones térmicas para evitar la delaminación entre las capas 

cerámicas de los TBC optimizados o multicapa, se han diseñado sistemas más complejos de manufacturar, 
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pero con mejor rendimiento operativo. Estos sistemas consisten en la superposición de capas con cambios 

graduales de composición entre las capas extremas, tal como se puede observar en la Figura 7. En estos 

recubrimientos con función gradiente el cambio composicional se hace mediante una transición sucesiva 

de capas intermedias minimizando las diferencias entre sus coeficientes de dilatación térmica, de forma 

que se mejora la adherencia y se reducen las tensiones. Sin embargo, la producción de estos sistemas es 

más compleja y requiere mayores tiempos de deposición, con el consecuente incremento de costes. 

Además, en cualquiera de las estructuras anteriores pueden aparecer complicaciones si se utilizan 

diferentes técnicas de deposición para un mismo TBC o se buscan diseños morfológicos concretos, como 

las estructuras columnares que se tratarán más adelante.  

 

Figura 7. Estructuras más comunes de los recubrimientos de barrera térmica. Figura adaptada de [4,20,36]. 

 

1.2.2 Materiales cerámicos en los recubrimientos de barrera térmica 

Se han estudiado diferentes materiales cerámicos para desarrollar recubrimientos de barrera térmica, 

desde los vidriados cerámicos en la década de 1950, la circona dopada con calcio en la década de 1960, 

a la circona estabilizada con itria en décadas posteriores, siendo esta última con la que se logró una mejora 

significativa y se posicionó como material de referencia para los TBC [19,38,39].  

Durante las últimas décadas, los óxidos cerámicos han sido los materiales característicos de los TBC para 

evitar la fusión de los componentes metálicos y mejorar su rendimiento frente a los esfuerzos mecánicos, 

químicos y térmicos en condiciones de funcionamiento extremas. Para dicho fin, las investigaciones se 

han centrado en la búsqueda y desarrollo de nuevos materiales específicos con características adecuadas 

para lograr soportar los requerimientos técnicos a los que se someterá la capa cerámica [14,19,31,32,38]. 

No obstante, la disponibilidad de materiales que se pueden utilizar como TBC está condicionada por los 

requisitos que debe cumplir la capa cerámica (descritos anteriormente), para conformar una barrera 

térmica. Ante esta limitación, el desarrollo de nuevos materiales se ha centrado en explorar mejores formas 

de estabilizar la circona (CaO/MgO, CeO2, Y2O3 y tierras raras), buscar nuevas composiciones basadas 

en mezclas de óxidos (alúmina, dióxido de titanio, circón), y desarrollar estructuras complejas (pirocloros, 

perovskitas, hexaaluminatos) pero siempre en presencia de circona [14,32,38]. No obstante, también se 

han propuesto diseños de estructuras complejas (Figura 7) para aunar las ventajas de los materiales con 

las proporcionadas por la propia arquitectura (multicapa, gradientes, mayores espesores, …). En la Tabla 
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1 se detallan los materiales cerámicos de principal interés para la industria de las barreras térmicas, de 

acuerdo con la bibliografía consultada [14,19,31,38]. 

Tabla 1. Características más relevantes de los principales materiales empleados en los TBC. Adaptado de 
[14,18,19,22,31,38,40] y ampliado por el autor.  

Materiales Ventajas Inconvenientes Referencias 

ZrO2 + 3-6 

mol% Y2O3 

(ZrO2 + #Y2O3) 

Alto PF (2973K) 

Elevado CTE 

Baja λ 

Resistencia al CHT 

Elevada ρ (a T >1473 K) 

Transformaciones de fase 

Posible CR 

Alta difusividad de O2 

[41–47] 

ZrO2 + CeO2 

Elevado CTE 

Baja λ 

(<ZrO2 + #Y2O3) 

Resistencia al CHT 

Resistencia a la CR 

Precipitación de CeO2 (<1373K) 

Sublimación de CeO2 

Elevada ρ 

Baja H 

[48–50] 

Alúmina 

Resistencia a la CR 

Elevada H 

Baja difusividad de O2 

Transformación de fase (1273K) 

Elevada λ 

Muy baja CTE 

[51–53] 

Mullita 
Resistencia a la CR 

Baja λ 

Cristalización (1023-1273K) 

Muy bajo CTE 

CT (> a (ZrO2 + #Y2O3) 

[54,55] 

Pirocloros 

(A2B2O7) 

Buena ET (< 2273K) 

Baja λ (≤ (ZrO2 + #Y2O3)) 

Baja ρ y CR 

Baja difusión de O2 

Bajo CTE (≈ 9.4·10-6K-1 a 1273K) 

Baja KIC 

DTE en deposición 

PF variable (≈ 2600K) 

[56–62] 

Zircón 

Económicos 

Disponibilidad 

Resistencia a la CR 

Resistencia al CHT 

Descomposición en ZrO2 y SiO2 

Muy bajo CTE 

λ variable (< x > (ZrO2 + #Y2O3) 

[63,64] 

Perovskita 

(ABO3) 

Elevado PF 

ET (> 1473K) 

Bajo CTE 

Transformaciones de fase 

DTE en deposición 

Alta λ 

 

[65,66] 

Hexaaluminatos 

Alto PF y CTE 

Baja ρ 

Resistencia al CHT 

Buena ET (< 2073K) 

Cristalización (1023 – 1673K) 

λ variable (< x > (ZrO2 + #Y2O3) 

Bajo CTE 

[67–69] 

Las características de los principales materiales se han comparado respecto a la composición estándar en los TBC 

“ZrO2 + 3 – 6 mol% Y2O3”, abreviado como ZrO2 + # Y2O3. CHT: choque térmico, λ: conductividad térmica, CTE: 

coeficiente de expansión térmica, CR: corrosión, H: dureza, DTE: desestabilización térmica, ET: estabilidad térmica, 

PF: punto de fusión, ρ: densificación y KIC: tenacidad. 
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1.2.2.1 Circona estabilizada con itria  

El óxido de circonio o circona (ZrO2) es un óxido cerámico refractario con un comportamiento conocido y 

detallado en la bibliografía [70–76], que presenta un polimorfismo de tres estructuras cristalinas (Figura 8), 

como son la monoclínica (m-ZrO2) estable hasta 1443 K, la tetragonal (t-ZrO2) estable hasta 2643 K y la 

cúbica (c-ZrO2) estable hasta 2953 K, donde se produce la fusión del material. Sin embargo, cuando la 

circona se somete a un ciclo térmico, la transformación cristalina entre las fases tetragonal y monoclínica 

difiere entre el calentamiento y el enfriamiento, produciéndose a menor temperatura durante el 

enfriamiento. 

El polimorfismo de la circona la convierte en un óxido muy versátil porque desarrolla diferentes propiedades 

mecánicas, térmica o eléctricas. De este modo, la circona tetragonal policristalina con itria (Y-TZP) ha sido 

durante décadas el material de referencia en la producción de TBC porque ofrece unas buenas 

propiedades (Tabla 1) y un excelente rendimiento termomecánico en aplicaciones que se desarrollan a 

elevadas temperaturas, tal y como se detalla en numerosos trabajos [38,39]. También es muy frecuente 

su uso en la fabricación de implantes y prótesis dentales [77–79]. Además, es un óxido que puede ser 

conformado por una gran variedad de técnicas, permitiendo obtener piezas y recubrimientos de un espesor 

grueso [79–81], lo que aumenta su interés industrial. Sin embargo, la estructura cristalina cúbica desarrolla 

una alta conductividad iónica que confiere unas buenas propiedades eléctricas, que permite desarrollar 

pilas de combustible [82,83]. 

 

Figura 8. Representación esquemática del polimorfismo de la circona y la disposición espacial de sus elementos. 
Adaptado y modificado de [74]. 

 

El control de las diferentes estructuras cristalinas y sus transformaciones es muy importante para el 

procesado y las propiedades mecánicas finales de los recubrimientos de circona. Por ello, la adición de 

agentes estabilizantes, como el óxido de itrio (Y2O3), que es el más empleado, resulta esencial para 

minimizar las transformaciones del ZrO2 con la temperatura, ya que generan tensiones y cambios 

volumétricos en el material que pueden provocar el agrietamiento y la delaminación prematura del TBC. 

De los posibles cambios estructurales en la circona tetragonal policristalina estabilizada con Y2O3 (Y-TZP), 

la transformación de la fase tetragonal a la monoclínica es la más crítica porque implica una reordenación 

atómica de la estructura cristalina (transformación martensítica) generando un cambio volumétrico 

alrededor del 4% y una deformación por cizalla alrededor del 7% durante el enfriamiento desde elevada 

temperatura a temperatura ambiente [71,72,84]. La concentración del agente de dopado más empleado 
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en los TBC oscila entre un 3 y 4 mol% de Y2O3 (equivalente al 5,2 y 7% en peso de Y2O3) porque permite 

obtener una fase tetragonal metaestable con una resistencia a la transformación hasta los 1673 K, mientras 

que con una adición del 8 mol% de Y2O3 se consigue estabilizar fase cúbica, que presenta una mayor 

conductividad iónica, lo que resulta muy interesante para la fabricación de las pilas de combustible de 

óxido sólido (SOFC). No obstante, un tiempo prolongado de operación de la circona a temperaturas 

superiores a 1473 K puede provocar una prematura transformación en la estructura cúbica y tetragonal 

[85,86]. Además, este intervalo de concentración de Y2O3 confiere la máxima resistencia a la fatiga térmica, 

en comparación con otras concentraciones y otros agentes de dopado [39]. 

Para poder estabilizar a temperatura ambiente las fases de alta temperatura (tetragonal y cúbica), la 

circona se dopa con diferentes óxidos, con el fin de generar una solución solida sustitucional o intersticial, 

dependiendo del tamaño del catión, para disminuir la tensión en la estructura cristalina y favorecer la 

transformación de la circona hacia las estructuras cristalina tetragonal y cúbica a temperatura ambiente 

[73,76,87]. Los agentes de dopado más empleados son Y2O3, CeO2, CaO, MgO… Dependiendo del 

contenido de agente de dopado y la temperatura se pueden obtener diferentes tipos de circona, como la 

circona parcialmente estabilizada (PSZ), la circona tetragonal policristalina (TZP) o la circona 

completamente estabilizada (FSZ), que requiere elevadas cantidades de dopante.  

En la Figura 9 se muestra el diagrama de fases para el sistema ZrO2 – Y2O3. Se puede observar que es 

muy importante agregar a la circona una cantidad alrededor del 3 mol% de Y2O3, o superior para obtener 

una fase tetragonal no transformable (T’) y evitar la fase monoclínica responsable de provocar tensiones 

y cambios volumétricos en la estructura cristalina. Con menores cantidades de dopante (< 3 mol% de Y2O3) 

se obtiene la fase tetragonal transformable (T). La adición de mayores cantidades de agente de dopado 

permite estabilizar completamente la fase cúbica a alta temperatura, con el inconveniente de que se 

aumenta el coste del material y se perjudican algunas propiedades mecánicas que afectan negativamente 

al tiempo de vida útil del recubrimiento [73]. 
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Figura 9. Diagrama de fases del sistema ZrO2 - Y2O3 con la temperatura [73]. 

 

1.2.2.2 Mezcla de circona estabilizada con itria (Y-TZP) y Al2O3 

La alúmina es otro de los materiales que se pueden utilizar en los sistemas de barrera térmica por su 

buenas propiedades contra la corrosión y elevada dureza, aun cuando presenta problemas por su baja 

CTE y elevada conductividad térmica, en comparación con la circona [51–53,88]. Sin embargo, el sistema 

binario formado por la mezcla ZrO2/Al2O3 en una proporción másica de 59,6/40,4 tiene un punto eutéctico 

a una temperatura de 2133 K, la cual es muy inferior a las temperaturas de fusión de ambos materiales. 

En la Figura 10 se puede observar que ambos óxidos tienen una miscibilidad completa en estado líquido, 

mientras que los límites de solubilidad de ambos óxidos son muy bajos [89].  

Los recubrimientos obtenidos con esta mezcla eutéctica han mostrado un desempeño superior en la 

resistencia a la erosión, una mayor tenacidad y una elevada dureza, mientras que la conductividad térmica 

se mantiene inferior a la de la Al2O3 [90,91]. Sin embargo, las propiedades termomecánicas de este tipo 

de recubrimientos resultan muy sensibles a la relación entre la fase amorfa y cristalina en el recubrimiento, 

lo que provoca en ocasiones la necesidad de aplicar un postratamiento térmico [90,92]. 
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Figura 10. Diagrama de fases binario del sistema ZrO2 - Al2O3 [89]. 

 

1.3 Proyección térmica 

La proyección térmica es un conjunto de técnicas empleadas en ingeniería de superficies para aplicar 

recubrimientos finos de óxidos cerámicos, metales, mezclas de cerámica y metal (cermet) y polímeros 

sobre la superficie de un sustrato, con el objetivo de modificar o aportar nuevas propiedades (resistencia 

a la abrasión, resistencia a la corrosión, aislamiento térmico o eléctrico, mejor apariencia estética…) 

[3,17,93,94]. En general, la proyección térmica utiliza una fuente energética de calor para fundir las 

partículas del material de partida y la energía cinética de dichas partículas para proyectarlas y hacerlas 

impactar sobre una superficie limpia y preparada previamente, donde se solidifican las partículas fundidas, 

obteniéndose un recubrimiento con una microestructura densa o relativamente densa. Sin embargo, en 

algunas ocasiones, se emplea únicamente la energía cinética para alcanzar una velocidad supersónica 

que deforme las partículas de materia prima antes de impactarlas en la superficie a recubrir; tal es el caso 

de la proyección fría [3,17,93–96].  

Las técnicas de proyección térmica se clasifican generalmente en tres grandes familias atendiendo a la 

tipología y características de la fuente de energía utilizada para fundir la materia prima, ya que, 

dependiendo de ésta, se obtienen recubrimientos con diferentes microestructuras y propiedades. 

Adicionalmente, se emplean otros criterios y las técnicas de proyección se pueden clasificar según el tipo 

de pistola de proyección, la atmósfera empleada, el oxidante de la combustión, entre otros… [3,17,93–97]. 

En la Figura 11 se representa una clasificación esquemática de las técnicas de proyección según su fuente 

energética. De acuerdo con esta clasificación, a continuación se describen brevemente las más empleadas 

en la producción de recubrimientos.  

• El primer grupo de técnicas basan su fuente de energía en la combustión de gases o líquidos en 

una cámara de combustión. En este grupo se encuentran:  
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i) la proyección por llama (flame spraying, FS) cuando la combustión se realiza en la misma 

cámara donde se inyecta el material a proyectar. 

ii) la proyección térmica de alta velocidad con oxifuel (high velocity oxy-fuel spraying, 

HVOF) y la proyección por detonación (detonation gun, DG). Estas técnicas emplean una 

precámara de combustión presurizada para forzar el mezclado y aumentar la presión de 

los gases, con el consecuente aumento de la temperatura y velocidad de la llama. La 

diferencia entre las técnicas HVOF y DG reside en el momento de inyectar el material a 

fundir, ya que, en la técnica HVOF el contacto de los gases y el material se realiza fuera 

de la precámara de combustión, mientras que en la técnica DG se produce en el interior. 

• El segundo grupo son las técnicas que utilizan directa o indirectamente una descarga eléctrica 

para generar una fuente energética. En el primer caso se encuentra la técnica de proyección por 

arco eléctrico (wire arc spraying, AS) donde la descarga eléctrica se genera entre dos barras 

metálicas del material a depositar, por una diferencia de potencial eléctrico, provocando la propia 

fusión de las barras metálicas en partículas fundidas que impactarán contra el sustrato. En el 

segundo caso se encuentra la técnica de proyección térmica de plasma (plasma spraying, PS) 

donde la descarga eléctrica se utiliza para ionizar una mezcla gaseosa y generar una antorcha 

de plasma que se encargará de fundir las partículas.  

• El tercer grupo engloba las fuentes de energía puramente cinéticas como la técnica de 

proyección cinética en frio (cold kinetic spraying, CS). Esta técnica utiliza la comprensión de una 

corriente gaseosa y la fuerza a atravesar una boquilla de tipo convergente-divergente para 

expandir el gas, alcanzado velocidades supersónicas.  

No obstante, una descripción más detallada de las diferentes técnicas de proyección térmica se puede 

encontrar en textos especializados [3,17,93,94]. Es importante recalcar que cada técnica tiene sus propios 

nichos de actuación y solamente en determinadas ocasiones se pueden superponer las técnicas para la 

obtención de un mismo recubrimiento, ya que existen limitaciones de rendimiento, inversión, operación, 

procesabilidad del material y propiedades finales de los recubrimientos.  
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Figura 11. Clasificación de las técnicas de proyección térmica, según la fuente energética empleada en el proceso. 
Adaptado de [3,17,93–96].  

 

En la Figura 12 se comparan las diferentes técnicas en función de la temperatura de la antorcha y la 

velocidad alcanzada por las partículas. De este modo, la técnica de HVOF resulta adecuada para pulverizar 

polvos metálicos de alta dureza (WC-Co) por la elevada velocidad de las partículas y baja temperatura. La 

proyección en frío resulta útil para depositar polímeros o algunos polvos metálicos, mientras que la técnica 

de proyección por plasma es adecuada para la deposición de materiales cerámicos y refractarios por las 

elevadas temperaturas y moderada velocidad de las partículas. 

Clasificación energética de la 
proyección térmica

Combustión de 
gases

Proyección de 
llama

Proyección de 
alta velocidad 

Proyección de 
detonación

Descarga eléctrica o 
gaseosa

Gases de plasma 
ionizados

Proyección de plasma 
atmosférico

Proyección de plasma 
con cobertura gaseosa

Proyección de plasma 
al vacío

Arco eléctrico

Energía cinética

Proyección fría de 
gas



Capítulo 1 

42 

 
Figura 12. Comparación de las principales técnicas de proyección térmica en base a la velocidad de las partículas y 

la temperatura de la llama [98]. 

 

Una particularidad de todas las técnicas de proyección es que siguen el mismo proceso para la obtención 

de un recubrimiento funcional [3,17], pudiéndose definir tres etapas claramente diferenciadas. La Figura 

13 muestra un diagrama de flujo con las diferentes etapas del proceso de proyección térmica, que se 

describen a continuación.  

• Etapa de preproyección. La etapa de preproyección se puede subdividir a su vez en dos 

subetapas correspondientes a la preparación del material empleado para la formación del 

recubrimiento y la adecuación del soporte metálico, donde se depositará el recubrimiento. La 

preparación de los materiales es una etapa crítica [1,3,17,99] porque existe una gran variedad de 

métodos de actuación y rutas de síntesis para la obtención del material a depositar  (polvos, barras, 

…). Dependiendo del procesado y la técnica elegida se consiguen materiales con características 

diferentes que afectan directamente al producto final. Además, en las técnicas que emplean 

suspensiones y soluciones para proyectar sobre sustratos, el correcto procesado coloidal de estos 

materiales es fundamental para la obtención de un recubrimiento adecuado. 

Por otra parte, la preparación del sustrato es clave, ya que de su adecuación depende la correcta 

deposición del material, la adherencia del recubrimiento y su morfología, la microestructura 

resultante y la durabilidad del recubrimiento [3,17,100]. Además, las técnicas de proyección 

térmica reproducen con bastante precisión la morfología del sustrato [101], por lo que una 

superficie defectuosa afectará negativamente al recubrimiento final. En la adecuación del soporte, 

generalmente metálico, es necesario aplicar una limpieza previa con disolventes orgánicos y baño 

de ultrasonidos, para eliminar posibles restos de aceites o grasas procedente del mecanizado o la 

manipulación del soporte [100,102,103]. Posteriormente, se realiza la activación de la superficie 

para favorecer la adhesión de las partículas fundidas, que consiste en un tratamiento superficial 
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homogéneo del sustrato por medio de técnicas de abrasión o láser. Las técnicas de abrasión, 

posiblemente las más empleadas por su facilidad de utilización y bajo coste, se basan en impactar 

abrasivos cerámicos (corindón, carburo de silicio, …) o metálicos (partículas de acero…) a elevada 

velocidad contra la superficie del sustrato, mientras que las técnicas láser emplean un haz láser 

para generar en la superficie una textura controlada [3,17,100–102]. Sin embargo, en la mayoría 

de las ocasiones la activación de la superficie es insuficiente por sí misma para minimizar las 

tensiones térmicas y garantizar la integridad del recubrimiento durante el tiempo de servicio. Por 

ello, resulta primordial aplicar una capa intermedia llamada capa de anclaje, anteriormente 

descrita, cuya finalidad es evitar el cambio brusco de propiedades entre el  sustrato y el material 

a depositar para garantizar una máxima vida de operación del recubrimiento [15,22,23,25–27].  

• Etapa de proyección. Una vez se han preparado los materiales a proyectar y el sustrato, se 

procede a conformar el recubrimiento mediante alguna técnica de proyección. En esta etapa, 

resulta esencial comprender los requerimientos de cada técnica para optimizar los recursos (ver 

Figura 13) y obtener un recubrimiento final idóneo con las máximas prestaciones y el mínimo 

impacto económico [80,81,96,104,105]. 

• Etapa de postproyección. En algunas ocasiones, después de la etapa de proyección es 

necesario realizar un postratamiento para adecuar las propiedades del recubrimiento a su uso 

final. Algunas de las técnicas más empleadas son el tratamiento láser [100,106], el desgaste 

superficial mediante agentes mecánicos [107], el tratamiento térmico [108], la impregnación con 

otros agentes [109], etc.   

 

Figura 13. Etapas del proceso de proyección térmica para la obtención de un recubrimiento funcional. Adaptado de 
[17]. 

 

En esta tesis se ha centrado la atención en las técnicas de proyección térmica por plasma, concretamente 

en las técnicas de proyección térmica por plasma atmosférico (atmospheric plasma spraying, APS) y la 

proyección térmica de suspensiones por plasma (suspension plasma spraying, SPS), ya que, por las 

elevadas temperaturas que alcanzan, son las técnicas de proyección térmica más empleadas para la 

deposición de recubrimientos de barrera térmica. Ambas técnicas se detallarán posteriormente con mayor 

detenimiento y rigor.  
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En la Figura 14 se puede observar el creciente interés experimentado por las técnicas de proyección por 

plasma (APS y SPS) respecto a la familia de técnicas de la proyección térmica (PT) del 2000 al 2021. El 

interés por dichas técnicas ha estado en constante crecimiento desde el año 2000, tal y como se puede 

observar en la Figura 14. De forma similar, la misma tendencia se aprecia con las técnicas de proyección 

por plasma APS y SPS, siendo la primera la que recibe una mayor atención por estar más asentada en la 

industria y por presentar un procesado más sencillo, mientras que la segunda, es una técnica reciente y 

con un procesamiento más complejo. Es de resaltar que de todos los artículos publicados que están 

relacionados con la proyección térmica, la mitad tratan la proyección por plasma: APS y SPS.  

 

Figura 14. Evolución del interés académico por la proyección térmica (PT) y por las técnicas de proyección por 

plasma (APS y SPS) desde el 2000. *Contabilizado hasta septiembre de 2021. Fuente Scopus. 

 

1.3.1 Proyección térmica por plasma atmosférico 

La proyección térmica por plasma (PS) consiste en depositar un material pulverulento que atraviesa una 

antorcha de plasma, a una temperatura alrededor de 15000 K, a una velocidad proxima a 800 m·s-1. La 

elevada temperatura del plasma funde cualquier material y las partículas fundidas se aceleran contra el 

sustrato [3,17,93]. La antorcha de plasma se genera en el interior de una pistola de plasma, siendo las 

más habituales las de corriente continua, que constan, como mínimo, de un cátodo termoiónico y un ánodo 

de anillo refrigerado por agua [110].  

En la Figura 15 se puede observar una vista transversal de una pistola de proyección térmica por plasma. 

Existe una gran diversidad de diseños de pistolas de plasma, aunque su principio de funcionamiento es 

común y se basa en la generación de un arco eléctrico entre dos electrodos [111]. Tras generar una 

descarga eléctrica continua de alta frecuencia entre el ánodo (de cobre) y el cátodo (de tungsteno toriado) 

se fuerza a fluir una corriente gaseosa, de composición variable, a través del arco eléctrico para ionizar el 

gas. Esta corriente gaseosa generalmente suele ser argón o mezclas de este gas con hidrógeno, helio y, 

en ocasiones, nitrógeno. Una vez ionizado el gas se produce su expansión, lo que, junto a la aceleración 

producida por la boquilla de la pistola de proyección, genera una antorcha de plasma. Debido a las 
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elevadas temperaturas que se producen en la ionización de la corriente gaseosa es imprescindible 

disponer de un sistema de refrigeración en los electrodos para evitar su fusión. Una vez generada la 

antorcha, se inyecta el material pulverulento, de unas pocas decenas de micras, en el centro de la antorcha 

de plasma, donde se produce la fusión de las partículas que impactan sobre el sustrato, formando el 

recubrimiento. 

 

Figura 15. Diagrama esquemático de una pistola de proyección térmica por plasma. Imagen adaptada de [112]. 

 

La PS es una de las técnicas más utilizadas en la producción de recubrimientos de diferente índole porque 

permite utilizar una gran variedad de materiales y con puntos de fusión muy elevados, tales como 

materiales cerámicos (circona, alúmina, titania, biovidrios, hidroxiapatita), metálicos (molibdeno y níquel), 

materiales de tipo cermet (carburo de wolframio con cobalto), carburos y boruros (carburos de silicio y 

boruro de circonio), entre otros. Por ello, esta técnica es altamente empleada en la producción de 

recubrimientos resistentes al desgaste, recubrimientos bioactivos, recubrimientos para pilas de 

combustible… pero, sobre todo, para la producción de recubrimientos de barrera térmica [17,93]. Además, 

en función de la atmósfera circundante, hay diferentes variantes de esta técnica tales como la proyección 

térmica por plasma atmósferico (APS), la proyección térmica por plasma de baja presión (LPPS) y la 

proyección térmica por plasma al vacio (VPS). 

 

1.3.1.1 Optimización del proceso de proyección térmica por plasma atmosférico 

La obtención de un recubrimiento con propiedades y características adecuadas para un fin específico 

necesita de una optimización del proceso de proyección térmica. Sin embargo, controlar totalmente dicho 

proceso es altamente complejo, ya que, cuenta con más de 50 variables, relacionadas entre ellas y que 

afectan a la calidad del recubrimiento. Por ello, lo habitual es optimizar las variables más relevantes, 

manteniendo el resto constantes. Esta optimización se suele hacer con un diseño de experimentos, en el 

que se modifican determinadas variables y se analizan sus efectos sobre alguna de las propiedades del 

recubrimiento, tales como espesor, adherencia, porosidad, comportamiento térmico, etc. Para este tipo de 
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experimentos se suelen utilizar herramientas de monitorización en tiempo real para comprobar la velocidad 

y temperatura de las partículas durante el proceso de deposición [113–120] y definir su influencia sobre 

las propiedades estudiadas. 

Como se muestra en la Figura 16, las diferentes variables de la APS se pueden englobar en seis grandes 

categorías: los parámetros de la pistola de plasma, las propiedades del material, las características de la 

corriente de plasma, la configuración del sustrato, los parámetros del sistema de inyección y los parámetros 

externos. A continuación, se detallarán los parámetros más significativos dentro de cada categoría. 

 

Figura 16. Diagrama de Ishikawa sobre las diferentes variables de la proyección térmica por plasma para materias 
primas en polvo. Adaptado y modificado de [3,17,94,105,121,122].  

 

Parámetros relativos al material a depositar  

La calidad del material a depositar afecta directamente al recubrimiento final, por lo que, todas las 

características del polvo tendrán un impacto significativo sobre el recubrimiento final [17]. De este modo, 

la elección del método de obtención de los polvos como la síntesis química (sol-gel, precipitación, 

hidrotermal, etc) y los métodos de beneficiado de materias primas naturales o sintéticas (molienda, 

atomización, mezclado, granulación, etc) afectarán a las características y propiedades intrínsecas de los 

polvos resultantes, siendo imprescindible elegir el método que mejor se adecúe a nuestros requisitos 

[1,17,123–125]. De entre las características de los materiales cabe destacar que la densidad de las 

partículas afecta a su capacidad para penetrar en el chorro de plasma. Así, en una mezcla de partículas, 

las de menor densidad serán arrastradas por la superficie de la corriente de plasma, mientras que las 

partículas de mayor densidad conseguirán alcanzar el centro de la corriente de plasma, obteniendo un 

mayor grado de fusión. La distribución de tamaños de partícula es, posiblemente, el parámetro más 

importante, una vez seleccionado el material a depositar. Si la distribución es heterogénea, la fusión de las 

partículas en la antorcha de plasma también lo será porque las partículas de menor tamaño fundirán con 

mayor rapidez que las partículas más grandes. Otra variable a considerar es la morfología de las partículas 
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que, junto con la distribución de tamaños de partícula, afecta directamente a la fluidez del polvo (su 

transporte hasta la antorcha de plasma) y su capacidad para ser arrastrado por el gas portador al interior 

de la corriente de plasma. En la práctica se ha establecido, de forma experimental, en materiales 

pulverulentos, un intervalo de tamaños de 10 – 100 µm para una correcta fluidez [17,105].  

En la última década, se ha demostrado que los materiales nanoparticulados desarrollan mejores 

propiedades mecánicas, estructurales, eléctricas… por su mayor superficie específica, que sus 

equivalentes con tamaños de micrómetros o superiores. Los recubrimientos de barrera térmica, obtenidos 

utilizando nanopartículas presentan menor conductividad térmica, mayor resistencia al choque térmico 

(CHT), mejores propiedades mecánicas, etc [126–129].  No obstante, la proyección de nanopartículas no 

es a priori viable debido a su baja fluidez. Además, al ser arrastradas por el gas portador hasta la pistola 

de plasma, se favorece la sublimación de las partículas y disminuye enormemente la capacidad para 

penetrar en el interior de la corriente de plasma, lo cual afecta negativamente a la eficiencia de deposición 

del material. Sin embargo, algunos trabajos describen la proyección de nanopartículas con la técnica APS, 

utilizando una etapa adicional en el procesado del material a depositar. Así, se ha ensayado la 

aglomeración [130], granulación [131] y secado por atomización de una suspensión de nanopartículas 

[103,132]. Este último proceso de secado por atomización es el más empleado para proyectar polvos 

nanométricos y consiste en la formación de partículas reconstituidas o aglomerados (gránulos) por el 

rápido secado de una suspensión de nanopartículas al interaccionar con una corriente de gas caliente. 

Además, estas partículas reconstituidas mantienen las características propias de las partículas iniciales y 

no presentan problemas de fluidez debido a su mayor tamaño [105,133–137].  

 

Parámetros relativos a la pistola de plasma 

En la pistola de plasma se genera un plasma estable con temperatura y velocidad de gases adecuados 

para el tratamiento de las partículas a depositar. Sin embargo, e inevitablemente, en el proceso aparecen 

gradientes de temperatura y velocidad a lo largo de la antorcha de plasma. Uno de los problemas más 

habituales en la proyección térmica, y que agravan los gradientes de temperatura y velocidad en la 

antorcha, son las fluctuaciones de la antorcha de plasma (en energía,  velocidad y temperatura), las cuales 

tienen un efecto negativo en la potencia desarrollada, por ende, en el calentamiento y velocidad de las 

partículas [105]. Mostaghimi [110] comprobó, en una pistola de plasma SG-100, que las fluctuaciones de 

voltaje en la corriente de plasma aumentaban significativamente con el desgaste de los electrodos y que 

dichas fluctuaciones afectaban a la temperatura y velocidad de las partículas inyectadas con diferencias 

importantes de 400 K y 200 m·s-1, respectivamente. Sin embargo, estos problemas se pueden solucionar 

remplazando los electrodos desgastados, modificando el diseño de la fuente de alimentación y variando 

la composición de los gases y la intensidad de la corriente. 

Las variables que más afectan a la antorcha de plasma son la potencia empleada para su génesis y la 

entalpía de la corriente gaseosa, que están relacionadas. La potencia es la energía eléctrica empleada en 

el proceso, mientras que la entalpía del plasma es el cociente entre la potencia y el caudal másico de los 

gases del plasma. Así, aumentar la entalpía del plasma resulta beneficioso porque permite incrementar la 
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capacidad calorífica especifica y la velocidad de los gases calientes de la antorcha de plasma, con los 

consiguientes aumentos de temperatura y velocidad de las partículas. Por contra, una excesiva potencia 

puede degradar el soporte al recibir este más energía en forma de calor, acortar la vida útil de los electrodos 

e incluso provocar la vaporización de las partículas más finas.  

El diseño de la pistola de plasma juega un papel fundamental en la potencia que es capaz de generar la 

antorcha de plasma. La potencia estándar en las antorchas de plasma convencionales, suele ser inferior 

a 60 kW en los modelos mono cátodo y ánodo, como los modelos SG100 (Praxair, Indianápolis, USA) o 

F4 (Oerlikon Metco, Praga, República Checa), aunque en la actualidad, existen modelos que desarrollan 

mayores potencias e incluso rebasan los 200 kW, como el diseño de mono cátodo y múltiples ánodos en 

cascada de la pistola Delta Gun (GTV, Luckenbach, Alemania), el diseño de tres cátodos y ánodos en 

cascada de la pistola TriplexPro-210 (Oerlikon Metco, Praga, República Checa), el diseño de tres cátodos 

y tres ánodos en cascada de la pistola Axial III (Northwest Mettech, Surrey, Canadá), o el diseño de ánodos 

en movimiento y vapor de agua para estabilizar e incrementar la entalpía del chorro de plasma de la pistola 

WSP-500 (IPP-ASCR, Praga, República Checa) [110,138,139]. Otro tipo de diseños se basan en la 

utilización de cátodos de grafito que generan una potencia de 70 kW a corrientes muy bajas y con CO2 

permitiendo alargar la vida útil de dichos electrodos. Por último, existen pistolas que incorporan campos 

magnéticos que permiten minimizar el movimiento del arco eléctrico en la superficie del ánodo [110]. La 

búsqueda de nuevos diseños de pistolas va encaminada a alcanzar mayores potencias del plasma junto 

con arcos eléctricos de mayor longitud y estabilidad para minimizar las fluctuaciones de la corriente de 

plasma, lo que se traduce en una mejor eficiencia en la transmisión de la energía a las partículas, una 

mayor eficiencia de deposición y, en definitiva, una mayor producción y calidad de recubrimientos, aunque 

presentan el inconveniente de tener un mayor coste. 

La composición de los gases plasmógenos es otro de los parámetros de gran importancia porque afecta 

directamente a la entalpía y conductividad térmica de la antorcha de plasma y, por tanto, a la transmisión 

de calor, así como a la velocidad de las partículas a través de la  antorcha de plasma [3,105,111,140,141].  

A este respecto, Boulos [140] observó que la adición de hidrógeno en la corriente gaseosa provocaba un 

aumento de la temperatura y conductividad térmica. Fauchais et al [142] corroboraron lo observado por 

Boulos, especificando  que si el caudal de hidrógeno en la corriente gaseosa era elevado, aumentaban las 

oscilaciones del arco eléctrico y, por tanto, la aparición de fluctuaciones en la antorcha de plasma. En la 

Figura 17 se representan los valores de densidad energética o entalpía de los gases más comunes 

empleados en la proyección térmica. Se observa que los gases monoatómicos presentan menores 

entalpías porque sólo se ionizan, mientras que los gases diatómicos tienen mayores entalpías, ya que, 

previamente a la ionización se produce una disociación de las moleculas, que provoca una mayor 

liberación de energía. Sin embargo, existe una excepción con el helio, que presenta una elevada energía 

de ionización y entalpía [3,17]. Aparte de la composición, el caudal de gases plasmógenos afecta 

directamente a la velocidad y densidad de la antorcha de plasma y, en consecuencia, aumenta la velocidad 

de las partículas en el interior del plasma (disminuyendo el tiempo de residencia), dificultando la 

penetración de las partículas en la corriente de plasma.  
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Figura 17. Evolución de la entalpía de los gases más empleados en la proyección térmica por plasma en función de 
la temperatura [17]. 

 

Parámetros relativos a la corriente o antorcha de plasma  

Los parámetros de la corriente de plasma se encuentran estrechamente vinculados con los parámetros de 

la pistola de plasma y el sistema de inyección y afectan al comportamiento de las partículas en el interior 

del plasma. 

Las propiedades físicas más relevantes son la conductividad térmica y la viscosidad de la corriente de 

plasma [3,17], que son propias de los gases elegidos y afectan enormemente a la capacidad del plasma 

para calentar e inducir energía cinética a las partículas. Así, una mayor viscosidad de la antorcha dificultará 

la penetración de las partículas en el interior de la corriente, disminuyendo el tiempo de residencia de las 

partículas, mientras que una buena conductividad térmica favorecerá la capacidad de la corriente para 

transmitir el calor a las partículas. En la Figura 18 se representan los gradientes de velocidad y temperatura 

en una antorcha de plasma convencional con una corriente gaseosa de argón e hidrógeno [3]. Se aprecia 

que la máxima velocidad y temperatura se ubican en una pequeña zona muy próxima al orificio de la pistola 

(a menos de 10 mm), denominada punto caliente. A unos pocos milímetros del punto caliente se produce 

una rápida disminución de la energía térmica y cinética de la antorcha, y, además, se dificulta la inyección 

de las partículas porque la viscosidad del plasma aumenta, al ser inversamente proporcional a la 

temperatura [17]. Es muy importante mantener estable la antorcha de plasma para poder inyectar las 

partículas en el punto caliente de forma correcta y evitar fluctuaciones, maximizando la transferencia de 

calor y energía cinética.  
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Figura 18. Perfiles de temperatura y velocidad de la antorcha de plasma para una pistola F4-MB. Interpretación 
adaptada de los perfiles calculados por Pawlowski [3].  

 

La trayectoria de las partículas en el interior de la antorcha de plasma es clave para maximizar el tiempo 

de residencia de las partículas a una temperatura adecuada. La trayectoria de las partículas está 

determinada por el sistema de inyección, las propiedades del material, la pistola de plasma y la propia 

corriente de plasma. En la Figura 19 se esquematizan las posibles trayectorias que una partícula puede 

experimentar al penetrar en el chorro de plasma y, que afectarán al tiempo de permanencia, la velocidad 

y la temperatura de las partículas durante la proyección. De este modo, existen cuatro trayectorias 

claramente diferenciadas [17,105]: 

• La trayectoria periférica, donde las partículas presentan muy baja capacidad de penetración, 

lo que provoca que no alcancen la suficiente temperatura para fundir y adquieran una baja 

velocidad de impacto. En el caso extremo, las partículas nunca consiguen entrar en el chorro 

de plasma.   

• La trayectoria óptima, que es la resultante de una penetración de las partículas hasta las 

inmediaciones de la zona de máxima temperatura del plasma, desarrollando posteriormente 

una trayectoria rectilínea hacia el recubrimiento. En este tipo de trayectoria, el tiempo de 

permanencia en las zonas de alta temperatura es moderado, por lo que hay una correcta 

difusión del calor hacia el interior de las partículas, lo que hace que éstas fundan y puedan 

mantener dicho estado hasta zonas muy cercanas al sustrato sin llegar a sublimarse. 

• La trayectoria central, que presenta una buena penetración de las partículas hasta la zona de 

máxima temperatura para posteriormente desarrollar una trayectoria rectilínea hacia el 

sustrato. En este tipo de trayectoria, las partículas reciben la máxima temperatura del plasma 

durante el mayor tiempo posible y puede producirse la sublimación de éstas.  

• La trayectoria forzada, donde las partículas adquieren una fuerza de penetración excesiva y 

atraviesan el chorro de plasma, fundiéndose y posteriormente resolidificando antes de 

impactar con el sustrato. En el caso extremo, las partículas se desvían en exceso y no 

impactan con el sustrato.  
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Figura 19. Posibles trayectorias de las partículas y perfiles de temperatura en una antorcha de plasma. La intensidad 
de color en el perfil indica una mayor temperatura de la antorcha, mientras que los símbolos indican las posibles 

trayectorias de las partículas cuando interaccionan con los gases calientes del plasma. Interpretación adaptada de 
[17]. 

 

Parámetros relativos al sistema de inyección 

Los parámetros de inyección tienen una influencia significativa en el recubrimiento final porque afectan 

directamente a la localización, distribución y permanencia de las partículas en el interior de la antorcha de 

plasma y, por tanto, al estado de las partículas antes de impactar en el sustrato. De entre ellos, el sistema 

de inyección del polvo, el ángulo de inyección y el caudal de polvo son los más importantes, puesto que 

definen el comportamiento de las partículas en la antorcha del plasma. En la Figura 20, se esquematizan 

los sistemas de inyección radial y axial en la proyección térmica. En ambos sistemas se utiliza un gas 

portador (generalmente argón, por su mayor densidad) para arrastrar las partículas de polvo desde la tolva 

hasta la antorcha de plasma y asegurar su penetración en ésta. El impulso que adquieren las partículas 

junto con el ángulo de incidencia, determina las trayectorias de las partículas en el interior de la antorcha. 

El caudal óptimo de gas portador es el que permite que las partículas de polvo sean fácilmente arrastrables 

sin provocar perturbaciones en la antorcha, ni trayectorias periféricas o forzadas en el interior de la 

antorcha.  

En el sistema radial (Figura 20a) la inyección del polvo se realiza fuera de la pistola de plasma de forma 

perpendicular a la antorcha de plasma. El caudal de gas, la posición, el ángulo y la geometría del inyector 

tienen una relevancia extrema porque de ellos depende que las partículas sean capaces de penetrar hasta 

el interior de la antorcha. Sin embargo, este sistema presenta el inconveniente de tener una menor 

eficiencia en la transferencia de calor hacia las partículas puesto que les confiere un calentamiento y 

velocidad heterogéneos, debido a que la inyección se realiza lejos de la zona de máxima temperatura de 

la antorcha. En consecuencia, las partículas impactan en el sustrato con diferentes grados de fusión. 

Además, si no se ajustan cuidadosamente los parámetros de inyección, las partículas más finas pueden 



Capítulo 1 

52 

no llegar a introducirse en la corriente gaseosa del plasma y las más gruesas pueden atravesarla 

completamente, sin llegar a fundirse. Para evitar esos problemas de falta de fusión se intenta maximizar 

el tiempo de residencia de las partículas en el interior del chorro de plasma utilizando ángulos de inyección 

ligeramente menores de 90º, para que las partículas penetren y alcancen con mayor facilidad el punto más 

caliente de la antorcha de plasma, o aumentando la entalpía de la antorcha de plasma mediante la adición 

de hidrógeno a la mezcla de gases plasmógenos. [142]. 

En el sistema axial (Figura 20b), por el contrario, la inyección del polvo se realiza desde el interior de la 

pistola de forma paralela a la antorcha de plasma. Concretamente, a través de los electrodos. Este tipo de 

inyección presenta la ventaja de mantener las partículas más concentradas, permitiendo una mayor 

interacción con la corriente de plasma, lo que favorece que se calienten de forma homogénea. Así pues, 

se maximiza la temperatura que alcanzan las partículas y su tiempo de permanencia en la corriente de 

plasma, por lo que la incidencia de partículas sin fundir, que impactan sobre el sustrato, es menor. Además, 

se puede trabajar a distancias de proyección mayores, debido a la trayectoria mayoritariamente rectilínea 

de las partículas y a su mejor interacción con el plasma. Sin embargo, este sistema presenta algún 

inconveniente, como la obstrucción interna de la boquilla o pistola [143].   

 

Figura 20. Sistemas de inyección predominantes en la proyección térmica con trayectorias de partículas orientativas: 
a) sistema de inyección radial, b) sistema de inyección axial. Interpretación adaptada de [143]. 

 

Otros parámetros a tener en cuenta durante la inyección son el caudal de polvo y la geometría del inyector. 

El empleo de caudales elevados incrementa la producción de recubrimiento. Sin embargo, un caudal 

elevado puede provocar colisiones entre las partículas disminuyendo su energía cinética y capacidad para 

penetrar la antorcha de plasma. Para un determinado caudal, el diámetro interno del inyector influye en la 

dirección y dispersión de las partículas en la antorcha. De este modo, incrementar el diámetro del inyector 

favorece la pérdida de velocidad de las partículas y su dispersión, modificando las trayectorias de las 

partículas al contactar con la antorcha. Además, en el sistema radial, aparece una variable importante que 

es la distancia del inyector y que afecta en gran medida a la capacidad de penetración de las partículas. 

Así, una distancia de inyección muy corta favorece la penetración, pero puede provocar el 

sobrecalentamiento y la fusión u obstrucción del inyector, mientras que una distancia elevada puede 

provocar la dispersión del polvo y una baja capacidad de las partículas para alcanzar el seno de la antorcha 

de plasma.  
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Parámetros relativos a la configuración del sustrato 

La preparación adecuada del sustrato es fundamental para fomentar la adherencia de las partículas 

fundidas y obtener un buen recubrimiento. Generalmente, la preparación de los sustratos en la proyección 

térmica se basa en generar rugosidades controladas mediante métodos abrasivos (pulverización de 

abrasivos o granallado) o tratamiento láser, junto con una adecuada limpieza con productos químicos y 

baños de ultrasonidos para eliminar cualquier contaminante (grasas u otros elementos) en la superficie y, 

favorecer el anclaje mecánico entre las partículas fundidas y el soporte [101–103]. La adecuación de la 

temperatura del sustrato es otra variable que afecta al proceso de proyección y comprende, tanto el 

calentamiento como el enfriamiento controlado del sustrato. Además, durante todo el proceso de 

proyección, la temperatura tiene que ser lo más homogénea posible en toda la superficie de la muestra. El 

precalentamiento del soporte se realiza mediante un soplete de gas, aire caliente o la propia antorcha de 

plasma para secar la superficie, favorecer el impacto de las partículas fundidas (mayor adherencia) y 

ayudar a expandir el sustrato, minimizando las tensiones térmicas durante los primeros ciclos de 

proyección. A su vez, el control de la temperatura durante la deposición se realiza para mantenerla estable 

mediante un sistema de refrigeración por aire comprimido y, así, poder evitar la degradación, la oxidación 

y las tensiones por contracción/expansión entre el soporte-recubrimiento. Al finalizar la proyección se 

aplica un enfriamiento lento y prolongado para evitar un cambio brusco de temperatura [17].  

 

Parámetros externos de la proyección 

Los parámetros externos de la proyección hacen referencia a las variables de los equipos auxiliares 

empleados, que afectan a la reproducibilidad de los recubrimientos obtenidos. Dentro de este grupo se 

encuentran algunos parámetros tales como, la velocidad del portamuestras, la atmósfera circundante, la 

distancia de proyección, el número de ciclos, entre otros. De ellos, la distancia de proyección es un factor 

clave porque influye en la temperatura y velocidad de las partículas en el momento de impactar sobre el 

sustrato, afectando al espesor del recubrimiento. Además, puede provocar sobrecalentamientos en el 

soporte si se emplean distancias muy próximas al sustrato.  

Asimismo, durante el proceso de proyección, es fundamental asegurar una deposición continua y uniforme 

en los ciclos o pasadas de la antorcha para garantizar la homogeneidad del recubrimiento. De este modo, 

la deposición se intenta desarrollar de forma perpendicular al soporte, es decir, con un ángulo de 90º, si 

bien, para recubrir soportes con geometrías complejas o curvaturas (aspas de turbina) se aceptan 

variaciones de ± 20º. El movimiento relativo de la pistola y el soporte es también un factor clave para 

asegurar una deposición continua y homogénea por toda la superficie y garantizar la máxima área de 

deposición, mientras que el control de la distancia proyección asegura que se depositará en toda la 

superficie de proyección un espesor constante de recubrimiento [17].  
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1.3.2 Proyección térmica de suspensiones por plasma  

En las últimas décadas, las técnicas de proyección térmica han evolucionado hacia el uso de materias 

primas en base líquida, en lugar de los sistemas particulados de uso convencional en seco, con el fin de 

poder desarrollar recubrimientos micro o nanoestructurados con una mejor calidad y características 

[125,144]. En este sentido, se han utilizado suspensiones de partículas, preparadas dispersando polvos 

del tamaño de unos pocos micrómetros o incluso nanómetros en un medio líquido. Así pues, con el uso de 

suspensiones se pueden transportar e inyectar más fácilmente polvos de pequeño tamaño de partícula (< 

10 µm) en la antorcha de plasma, lo que resulta prácticamente imposible cuando se utilizan polvos debido 

a su baja fluidez y a que las partículas son demasiado pequeñas para adquirir impulso y penetrar en el 

punto caliente de la corriente de plasma [125,144,145]. De este modo, la proyección de suspensiones por 

plasma (SPS) es el resultado de la evolución de la técnica APS para ampliar el intervalo de tamaños de 

partícula a proyectar y, también, es la técnica más utilizada en este estudio. La técnica SPS presenta las 

mismas etapas de proyección térmica que la técnica APS (Figura 13) pero adaptadas para una materia 

prima en suspensión. El proceso de proyección por SPS se basa en la preparación y adecuación de una 

suspensión estable de partículas que, posteriormente, se inyecta o atomiza en gotas muy finas en la 

corriente de plasma. Durante la interacción entre la gota y la corriente de plasma se produce la evaporación 

del medio líquido y, a continuación, la sinterización, fusión parcial y total o aglomeración de las partículas 

previamente al impacto con el sustrato para formar un recubrimiento estructurado [125].  

La proyección por SPS es un proceso mucho más complejo que la proyección por APS porque incluye el 

procesado coloidal de la suspensión y se modifica, tanto el proceso de inyección, como los fenómenos 

físicos que se producen al interaccionar las gotas de la suspensión con la corriente de plasma. Se han 

realizado numerosos estudios para comprender los fenómenos físicos que ocurren durante la inyección de 

una suspensión en una corriente de plasma [96,125,139,146–151] y para comparar la técnica y sus 

mecanismos de deposición con otras semejantes, examinando las microestructuras de los recubrimientos 

resultantes [80,81,152–154].  

A continuación, se describirán en detalle las diferentes variables y aspectos de la técnica SPS que difieren 

de la técnica de APS. 

 

1.3.2.1 Optimización del proceso de proyección térmica por plasma de suspensiones 

Aunque la técnica SPS comparte principios básicos y parámetros técnicos con la APS, se trata de un 

proceso mucho más complejo porque aparecen nuevas etapas y variables asociadas específicamente a 

la utilización de suspensiones con partículas de polvo muy finas. En este sentido, es importante recalcar 

que la propia preparación de la suspensión influye en gran medida en el proceso de proyección y en la 

microestructura de los recubrimientos resultantes. En la Figura 21 se muestran las principales variables 

que afectan a la técnica SPS, que se pueden clasificar en siete categorías. Las relacionadas con la materia 

prima líquida y el sistema de inyección son propias e inherentes a la técnica SPS, mientras que, las otras 

categorías son similares a los parámetros anteriormente descritos en la técnica APS (ver Figura 16). Por 

este motivo, a continuación, se detallarán los parámetros exclusivos de SPS. 
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Figura 21 Diagrama de Ishikawa sobre las diferentes variables de la proyección térmica de suspensiones por 
plasma.  

 

Parámetros relativos a la materia prima  

Los parámetros relativos a la materia prima hacen referencia a las características fisicoquímicas de los 

polvos de partida y a la propia formulación de la suspensión y sus propiedades, ya que, la selección de los 

componentes y de sus porcentajes afectará a la concentración de partículas en suspensión, a su densidad, 

viscosidad y tensión superficial, lo que influirá en la formación de gota durante la pulverización.   

En la técnica SPS la fluidez y distribución de tamaño de partícula de los polvos no es un factor determinante 

porque el propio medio líquido es el encargado de favorecer el transporte y su inyección en la antorcha de 

plasma [155]. Esta característica permite la utilización de polvos de tamaño muy fino, siempre y cuando 

estén bien dispersos en el líquido. Al igual que en la técnica APS, existen diferentes procedimientos 

genéricos para la obtención de un polvo muy fino, tales como la síntesis de partículas de tamaños 

micrométricos o nanométricos, la condensación de vapor-aglomeración y el proceso de molturación de 

polvos gruesos diseñados para la técnica APS, entre otros [1,125,151]. Respecto al método de síntesis, 

se suele emplear la precipitación química de una solución para obtener una suspensión con un tamaño de 

partícula muy fino y proyectarla directamente, o la molturación de partículas, que consiste en la rotura 

mecánica de las partículas de polvo con la ayuda de los medios de molienda (generalmente esferas) para 

disminuir su tamaño y obtener un polvo fino con una distribución de tamaños de partícula (DTP) y 

morfología adecuada para un proceso específico [156–158]. Este último método de preparación se 
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encuentra muy asentado en la proyección térmica por su versatilidad para reducir el tamaño de materias 

primas gruesas hasta tamaños del orden de micrómetros [48,159]. Aunque otra de las prácticas más 

comunes es preparar suspensiones de partículas a partir de polvos comerciales para proyectarlas 

posteriormente [101,160–163] o utilizar directamente suspensiones comerciales [61,164].  

También tiene gran importancia el disolvente, que es el medio líquido que se encarga de favorecer el 

transporte de las partículas hasta la antorcha de plasma y de fragmentarse formando gotas de suspensión. 

La elección del medio líquido afecta directamente a las propiedades: tensión superficial, viscosidad, tiempo 

de evaporación y entalpía de vaporización, los cuales tienen un impacto notable en los fenómenos de 

fragmentación y formación de las gotas de suspensión [149]. No obstante, hay otros factores que pueden 

ser relevantes en la elección de un disolvente u otro, como la seguridad en la manipulación (inflamabilidad, 

toxicidad, etc.), facilidad de almacenamiento o aspectos económicos y medioambientales.  

El análisis de los diferentes parámetros de proyección vía líquida está debidamente reportado en la 

bibliografía. Rampon et al. [165] analizaron la influencia de la tensión superficial y la viscosidad en la 

formación de gota al pulverizar suspensiones de diferentes disolventes. Así, observaron que las 

suspensiones acuosas (mayor tensión superficial) presentan una mayor resistencia a la atomización y 

forman gotas de mayor tamaño que las suspensiones alcohólicas, mientras que el aumento de la 

viscosidad dificulta la pulverización, pero en menor medida. También constataron que la velocidad de 

proyección aumentaba, posiblemente por la facilidad de las gotas para penetrar en la zona caliente de la 

corriente de plasma, donde la temperatura y velocidad de los gases es mayor. Así, se logra aumentar la 

aceleración y energía de impacto de las partículas fundidas, aunque el tiempo de permanencia en la zona 

caliente disminuye. Toma et al. [166] también observaron que la fragmentación de una suspensión de 

etanol es mucho más sencilla y genera gotas de menor tamaño que una suspensión acuosa. Fazilleau et 

al. [149] sugirieron un método para calcular el tamaño de la gota, que utilizaron Ganvir et al. [167] para 

calcular el impulso que adquieren las gotas en suspensiones de etanol, agua y sus mezclas. Estos autores 

comprobaron que las suspensiones acuosas tienen un mayor impulso que sus equivalentes en etanol (4 

veces superior), por su mayor tensión superficial, que favorece un mayor tamaño de gota, y, en menor 

medida, porque la densidad y viscosidad son también más elevadas. Además de influir en la capacidad de 

penetración, las propiedades del disolvente repercuten en la capacidad de la antorcha de plasma para 

calentar las partículas de la suspensión. Fazilleau et al. [149] comprobaron que la temperatura del plasma 

se reduce con la inyección de un líquido porque parte de la energía del plasma debe emplearse en 

evaporar el disolvente.  

Como cabe esperar, la elección del medio líquido y/o su modificación tiene un fuerte impacto en la 

microestructura de los recubrimientos y no sólo en las propiedades reológicas de la suspensión, tal y como 

describieron Ganvir et al. [167] y Curry et al. [46]. En estos trabajos, variando principalmente las 

propiedades de la suspensión se logró obtener recubrimientos con diferentes microestructuras, desde 

columnares hasta laminares con porcentajes de porosidad variable y, en consecuencia, recubrimientos 

con propiedades mecánicas y térmicas variadas.  

De este modo, la concentración de partículas en suspensión influye directamente en las propiedades 

reológicas de las suspensiones. La viscosidad de la suspensión afecta directamente al tamaño de gota, a 
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su dispersión en la antorcha, así como a la distribución de partículas en la gota, repercutiendo sobre la 

porosidad, morfología y topografía del recubrimiento [46,147,160,165,168]. Ganvir et al. [167] comprobaron 

que un incremento de la concentración de sólidos favorece el impulso de la gota porque se consigue 

aumentar la densidad y viscosidad de las gotas. Ahora bien, al aumentar la viscosidad de la suspensión 

pueden aparecer problemas de transporte por los conductos de inyección por falta de presión o, incluso, 

obstrucciones durante el trayecto. Por ello, es bastante común buscar un equilibrio entre el contenido en 

sólidos y la máxima viscosidad permitida por el sistema. Asimismo, la concentración de partículas tiene 

una fuerte influencia en el caudal de deposición porque con un mayor contenido en sólidos se consigue 

transportar una mayor cantidad de partículas a la antorcha de plasma, favoreciendo el crecimiento del 

recubrimiento en cada pasada de proyección [160,168]. Sin embargo, la preparación de suspensiones con 

elevados contenidos en sólidos presenta diferentes retos, como la dificultad para estabilizar las partículas 

y evitar la sedimentación, la posibilidad de obstrucción del sistema de inyección y la necesidad de trabajar 

con una mayor potencia de antorcha para fundir homogéneamente todas las partículas.  

Habitualmente la concentración de partículas en una suspensión suele expresarse en porcentaje 

volumétrico (%vol.) o porcentaje en peso (%p) respecto al medio líquido y su valor máximo suele estar 

condicionado por la viscosidad de la suspensión. En las suspensiones destinadas a la obtención de 

recubrimientos de circona, el contenido en sólidos no suele ser superior al 30 %p [45,80,101,104,125,163].  

 

Parámetros relativos al sistema de inyección 

Los parámetros de inyección en SPS difieren significativamente de la técnica APS. Estos parámetros son 

uno de los factores clave en SPS al afectar a la formación de gotas, a su correcta penetración en la 

antorcha de plasma y deben optimizarse de manera que se mantenga un flujo constante de suspensión 

para que el caudal de deposición sea a su vez constante. Para el transporte de las  suspensiones y su 

inyección en las pistolas de plasma suelen utilizarse las bombas peristálticas y los sistemas neumáticos 

[125,157], en los que se introduce aire comprimido en el interior del depósito que contiene la suspensión 

para ejercer una sobrepresión en el mismo y forzar a la suspensión a salir. Controlando la presión del aire 

comprimido se consigue controlar el caudal de suspensión.  

Los diferentes inyectores utilizados en SPS se han representado en la Figura 22. La inyección mecánica 

de líquido se basa en ejercer una presión en el líquido para forzar su transporte hasta una boquilla de 

diámetro y forma dados. En la inyección mecánica, la suspensión sale del inyector manteniendo la forma 

cilíndrica del orificio del inyector y, cuando el chorro se encuentra cerca de la antorcha de plasma o impacta 

sobre ésta, se produce su ruptura y fragmentación en gotas de suspensión. La fragmentación en gotas 

está regida por la geometría del orificio del inyector, las propiedades de la corriente de plasma 

(temperatura, velocidad y viscosidad) y las propiedades reológicas del líquido [125].  

El otro tipo de inyección consiste en pulverizar la suspensión con un atomizador obteniendo una 

fragmentación y dispersión de gotas, también denominado atomización. En este proceso se utilizan 

boquillas diseñadas específicamente para lograr la fragmentación de la suspensión (boquillas neumáticas 

de dos fluidos), donde la corriente de suspensión, que fluye a baja velocidad, interacciona con una corriente 



Capítulo 1 

58 

gaseosa a mayor velocidad y presión que fuerza la rotura del chorro en gotas. Los gases más empleados 

en estos sistemas son aire a presión, por su bajo coste, o argón por presentar una mayor masa específica. 

En este caso, la fragmentación va a depender del diseño de la boquilla del inyector (atomizador), la energía 

de la corriente gaseosa y de las propiedades reológicas de la suspensión. Los dos sistemas de inyección 

mencionados anteriormente fueron descritos detalladamente por Pawlowski [125]. 

 

Figura 22. Comparación de los sistemas de inyección mecánica (a) y atomización (b) en la técnica SPS.  

 

La influencia del  sistema de inyección sobre la microestructura de los recubrimientos resultantes ha sido 

extensamente tratada en la bibliografía [157,169], donde se han enumerado sus principales características. 

El sistema de inyección mecánica presenta las ventajas de: i) una mejor penetración de las gotas en la 

zona caliente del plasma porque la posición del inyector se puede variar para asegurar que la 

fragmentación se produzca en la propia corriente de plasma, ii) una menor perturbación de la corriente de 

plasma, iii) una mayor eficiencia de deposición, iv) baja sofisticación del equipo. En cambio, las ventajas 

de la inyección con un atomizador son i) generar gotas pequeñas, homogéneas y bien definidas, ii) reducir 

las partículas infundidas en la microestructura, iii) evitar la obstrucción del inyector variando el diseño de 

éste.  

 

1.3.2.2 Etapas en la formación del recubrimiento por SPS 

La utilización de una materia prima líquida, en lugar de un polvo seco, provoca cambios sustanciales en 

las características del proceso de proyección térmica, incrementando su complejidad al aparecer nuevas 

etapas (ver Figura 23) [125,149,150,155]. Las etapas, en orden secuencial, son: i) inyección de la 

suspensión, ii) ruptura aerodinámica de la suspensión, iii) evaporación del líquido de la gota, iv) 

aglomeración y sinterización, v) fusión y sublimación de las partículas vi) impacto y deposición de las 

partículas fundidas contra el sustrato. 
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Figura 23. Esquema de las diferentes etapas en la proyección SPS 

 

Etapa de inyección 

La inyección mecánica o atomización de la suspensión es la primera etapa en la formación del 

recubrimiento. Como se ha comentado anteriormente, es un proceso crítico en la formación del 

recubrimiento porque afecta al tamaño de las gotas de suspensión y se encarga de conducirlas hacia el 

punto caliente de la antorcha de plasma. Es importante recalcar que la inyección debe realizarse de forma 

ininterrumpida para que sea estable y con la suficiente presión para que las partículas penetren 

correctamente en la antorcha de plasma. 

En la Tabla 2 se resumen los principales parámetros a considerar (tipo, ángulo y posición de la inyección), 

que ya se han comentado en apartados anteriores.  
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Tabla 2. Comparación de los principales parámetros relacionados con la inyección. Adaptado de [169]. 

Tipo de inyector 

Inyección mecánica Atomización 

• Inyección a velocidad constante y sin 

perturbaciones  

• Facilidad para cambiar la posición del 

inyector 

• Alta capacidad para penetrar en la 

región caliente del plasma  

• Generación de gotas heterogéneas 

• Generación de gotas pequeñas y uniformes 

• Impacto de finas salpicaduras 

• Reducción de las partículas no fundidas en 

el recubrimiento 

• Disminución de obturaciones por el diseño 

del atomizador 

• Baja penetración en la zona caliente del 

plasma 

Posición del sistema de inyección 

Inyección radial Inyección axial 

• Posibilidad de utilizar la inyección 

mecánica o la atomización 

• Selección precisa de los parámetros de 

inyección 

• Problemas de obstrucción 

• Tratamiento térmico uniforme de las 

partículas 

• Posición fija del inyector 

• Problemas de obstrucción 

• Mayor degradación de los electrodos 

Lugar de inyección 

Inyección externa Inyección interna 

• Selección precisa de los parámetros de 

inyección (ángulo, posición, distancia 

del inyector…) 

• Menor eficiencia de la zona caliente 

• Trayectoria variable de las partículas  

 

 

 

• Maximización del tiempo de permanencia en 

la zona caliente del plasma 

• No hay posibilidad de observar la 

fragmentación de la suspensión 

•  Mayor estabilidad de la antorcha de plasma 

• Problemas de obstrucción de la pistola (alta 

dificultad de limpieza) 

• Mayor degradación de los electrodos 

 

Ruptura aerodinámica de las gotas 

La ruptura aerodinámica de las gotas se produce por la fuerza de cizalla generada al interaccionar las 

gotas de suspensión con la corriente de plasma. Es importante no confundir el término de ruptura 

aerodinámica con el tipo de inyección que utiliza atomizadores. Este fenómeno afecta directamente al 

tamaño final de las gotas y está influenciado por las fuerzas de arrastre del plasma, la tensión superficial 

y viscosidad de la suspensión. Concretamente, se produce un equilibrio entre las fuerzas de cizalla y las 

propiedades de la suspensión (tensión superficial y viscosidad), donde las primeras intentan romper las 

gotas mientras que las segundas pretenden mantener la integridad de la gota. Se han propuesto 
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aproximaciones matemáticas para tratar de modelizar el proceso [46,125,149]. En la práctica, el fenómeno 

puede controlarse modificando la velocidad y densidad del plasma, el ajuste de la corriente eléctrica, la 

composición de los gases, el diseño de la pistola y las propiedades de la suspensión: tamaño y 

concentración de las partículas, viscosidad, tensión superficial del medio líquido y empleo de aditivos para 

modificar el comportamiento reológico.  

 

Evaporación del líquido de la gota 

La tercera etapa es la evaporación del líquido, donde se produce por un rápido calentamiento de las gotas 

en el interior de la antorcha de plasma, a la vez que son aceleradas por la corriente de plasma. La absorción 

de energía térmica para evaporar el líquido de la suspensión disminuye la energía de la antorcha de 

plasma. Esta reducción de energía puede provocar una fusión deficiente de las partículas sólidas, con la 

consecuente aparición de partículas infundidas en el recubrimiento. Por este motivo, en la proyección SPS 

se tiende a realizar ajustes de la potencia del plasma para compensar este consumo energético de la 

evaporación, que es más acusado cuando se proyectan suspensiones acuosas por el elevado calor de 

vaporización del agua. 

 

Sinterización y aglomeración de las partículas 

Una vez se ha evaporado todo el líquido, las partículas se calientan de forma progresiva y sinterizan. El 

calentamiento dependerá de la composición de los gases plasmógenos, la potencia de la antorcha y el 

tiempo de residencia de las partículas en la antorcha. Además, en esta etapa se pueden producir 

aglomeraciones de las partículas más finas perdiendo parcialmente las propiedades de las partículas 

iniciales. A su vez, estos cúmulos podrán depositarse sinterizados o fundidos (siguiente etapa), pero 

indiscutiblemente con un tamaño de partícula mayor que el inicial. Por esta razón se agudiza la necesidad 

de controlar las condiciones de proyección y de la suspensión para evitar la aglomeración y mantener las 

propiedades de las partículas finas.  

 

Fusión y vaporización de las partículas 

La quinta etapa del proceso es la fusión de las partículas, que se produce si éstas describen una trayectoria 

óptima por el interior de la corriente de plasma. Así, se consigue calentar las partículas o aglomerados 

hasta su fusión, convirtiéndose en gotas fundidas o semifundidas que al impactar contra el sustrato se 

denominan salpicaduras (splats). El grado de fusión al impactar con el sustrato afectará a la 

microestructura y propiedades del recubrimiento final (ver Figura 23). Una vez evaporado el medio líquido, 

las partículas tratadas térmicamente por el plasma pueden ser:  

a) Partículas finas individuales tratadas térmicamente, pero que no llegan a fundir por una trayectoria 

periférica, falta de potencia o bajo tiempo de residencia en la antorcha,  

b) Pequeños aglomerados de partículas sinterizadas. 
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c) Aglomerados de gran tamaño sinterizados que se han formado por un cúmulo de otros 

aglomerados de menor tamaño.  

d) Aglomerados de gran tamaño que han sinterizado y, como consecuencia de un mayor tiempo de 

exposición a altas temperaturas, han formado una coraza completamente fundida en el exterior, 

pero en el interior se mantiene el aglomerado de partículas. 

e) Partículas y aglomerados que han fundido completamente por una buena exposición a las 

elevadas temperaturas. Este estado de las partículas es el ideal para proyectar en el sustrato.  

f) Partículas resolidificadas, que son partículas fundidas, pero que se han enfriado previamente al 

impacto contra el sustrato. Dichas partículas se observan fácilmente en el recubrimiento por 

presentar una morfología esférica.   

g) Partículas vaporizadas. Estas partículas funden completamente, pero por un calentamiento 

excesivo se vaporizan, no llegando a colisionar contra el sustrato.  

 

El calentamiento de las partículas y su estado al impactar contra el sustrato dependerá de la energía 

empleada en el proceso, la composición de los gases, la distancia de proyección y la trayectoria de las 

partículas. Así, el uso de partículas finas presenta un calentamiento y enfriamiento mucho más rápido, 

necesitando disminuir la distancia de proyección, en comparación con la técnica APS. Además, una 

distancia de proyección inadecuada provoca la aparición de partículas resolidificadas o la vaporización de 

las partículas fundidas.  

 

Impacto y deposición de las partículas 

La última etapa del proceso de proyección es la génesis del recubrimiento (deposición) por una sucesión 

de colisiones de las partículas tratadas térmicamente contra el sustrato. Estas colisiones generan una fina 

salpicadura sobre la superficie a recubrir y, al acumularse, va aumentando el espesor del material 

depositado, en función de las condiciones de pulverización (parámetros externos). Como se ha comentado 

anteriormente, dependiendo del estado de fusión del sólido que impacta, se ocasionan heterogeneidades 

en la microestructura que pueden traducirse en defectos que perjudiquen la cohesión del recubrimiento. 

 

1.3.2.3 Teoría de la formación de recubrimientos 

Las tecnologías de proyección de APS y SPS tienen puntos en común, pero también existen diferencias 

significativas, lo que conduce a una diferencia en el mecanismo de deposición de las partículas para formar 

un recubrimiento. En SPS se utiliza una suspensión con partículas muy finas que, al fragmentarse en la 

etapa de inyección, produce gotas de tamaño del orden de micras. Al evaporarse el líquido y fundir el 

sólido, las gotas se convierten en partículas fundidas con una masa pequeña, las cuales se ven altamente 

influenciadas por las fuerzas de arrastre (fuerza lateral) de la corriente de plasma, en comparación con las 
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partículas de mayor tamaño, que adquieren más impulso lineal por su mayor masa. De este modo, cuando 

la corriente de plasma colisiona contra el sustrato se produce un cambio de dirección de perpendicular a 

paralela sobre la superficie del sustrato. Este cambio de dirección en la corriente provoca que las partículas 

fundidas inferiores a 5 µm sean arrastradas por la nueva corriente paralela, depositándose lateralmente 

sobre las rugosidades de la superficie, lo que conduce al denominado efecto sombra [170,171]. Berghaus 

et al., [170] simularon la influencia de los cambios de dirección de la corriente de plasma, corroborando 

que las partículas de pequeño tamaño modificaban tanto su dirección, como su velocidad. En la Figura 24, 

se puede observar que la corriente de arrastre del plasma no afecta a la trayectoria de las partículas de 

mayor tamaño, mientras que a las menores de 5 µm les provoca un cambio significativo en sus trayectorias, 

siendo este efecto más acusado a medida que el tamaño de partícula disminuye.  

 

Figura 24. Efecto de la corriente del plasma sobre el cambio de trayectoria de las partículas fundidas en función de 
su tamaño durante la proyección SPS. Adaptado de [171].  

 

Este cambio de trayectoria en las partículas y su posible impacto lateral o en ángulo sobre la rugosidad 

del sustrato, da lugar a una deposición característica y más compleja que en la técnica APS. VanEvery et 

al., [171], basándose en esta teoría de formación de recubrimientos, propusieron tres escenarios posibles 

de deposición (Figura 25), dependiendo de las gotas y el tamaño de las partículas fundidas durante su 

vuelo en la corriente de plasma: 

• Escenario 1. El recubrimiento se forma por la deposición de gotas con partículas muy pequeñas 

(< 1 µm), que, por su tamaño, cambian su trayectoria de perpendicular a lateral o en ángulo 

respecto al sustrato, con lo que se consigue una estructura columnar. 

• Escenario 2. Las gotas que tienen un tamaño intermedio (1 µm < x > 5 µm) presentan una cierta 

resistencia a la fuerza lateral de la corriente de plasma, pero todavía son lo suficientemente 

pequeñas para que les afecte dicho flujo. Los impactos contra el sustrato son tanto frontales como 

laterales o en ángulo y generan una estructura porosa a medio camino entre el recubrimiento 

columnar y el laminar, denominada recubrimiento columnar plumoso. 
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• Escenario 3. Las gotas presentan un tamaño (> 5 µm) suficiente para ofrecer una resistencia al 

flujo lateral de la corriente de plasma, minimizando su cambio de trayectoria. Esta resistencia viene 

favorecida por su mayor masa y, por ende, adquieren un mayor impulso que permite resistir el 

cambio de dirección al acercarse a la superficie del sustrato. Este comportamiento es similar a las 

partículas de gran tamaño utilizadas en la proyección APS. Como consecuencia, se obtiene la 

deposición de un recubrimiento con estructura laminar o en bloque. En este tipo de recubrimiento 

es muy común la generación de grietas verticales aleatoriamente dispuestas por todo el 

recubrimiento, debido a las tensiones generadas durante la deposición.  

 

Figura 25. Posibles escenarios de deposición en la proyección SPS sobre un sustrato rugoso y una dirección de 
proyección idéntica. Las zonas de color gris claro u oscuro representan las gotas de material fundidas al impactar 

sobre el sustrato de izquierda a derecha y viceversa. Adaptado de [171]. 

 

Mauer [172], recientemente, estudió con mayor detenimiento las trayectorias de partículas en una antorcha 

de plasma corroborando lo observado por VanEvery y explicando la formación columnar mediante el 

número adimensional de Stokes (St), que relaciona el movimiento lineal de las partículas (tp) con el 

movimiento del cambio de dirección del fluido (tg). En esta relación (St = tp / tg), la variable tp depende de la 

densidad, el diámetro de las partículas y la viscosidad de la antorcha de gas, mientras que la variable tg es 

función de la trayectoria y la velocidad de la corriente. Así, valores bajos de este número adimensional (St 

< 1) se obtienen cuando las partículas son pequeñas (< 1 µm), indicando que son proclives a desviar su 

trayectoria al acercarse al sustrato. En cambio, un valor de St > 1 significa que las partículas siguen una 

trayectoria lineal, sin desviaciones. Bernard et al, [153] ilustraron el proceso de formación columnar en un 

recubrimiento por proyección térmica con las trayectorias típicas que describen las partículas pequeñas y 

grandes (Figura 26). Además, diferentes autores [101,153,172–174] han determinado que los parámetros 

que más afectan a la formación de columnas en el recubrimiento son la rugosidad, el tamaño de las 

partículas, la concentración de sólidos y los parámetros específicos de la antorcha de plasma. La rugosidad 

del sustrato incrementa la posibilidad de depositar lateralmente las partículas pequeñas porque éstas 

pueden quedar atrapadas entre las protuberancias del sustrato, si la rugosidad es más grande que el 

diámetro medio de la partícula que impacta. Aunque la rugosidad aumenta la probabilidad de formación 

de columnas, Sokolowski et al. [101] han obtenido recubrimientos columnares sobre superficies pulidas 

lisas. Esta formación de columnas se ha atribuido al hecho de que las primeras salpicaduras depositadas 
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actúan como generadoras de una rugosidad inicial sobre la que, en sucesivas deposiciones, se desarrolla 

la microestructura columnar. A este respecto, la utilización de suspensiones de partículas pequeñas y 

bajas concentraciones resulta clave para obtener partículas fundidas muy pequeñas que puedan modificar 

su trayectoria, siendo los parámetros de la antorcha del plasma los responsables de la velocidad que 

adquieran las partículas y de sus líneas de flujo alrededor del sustrato.  

 

Figura 26. Formación de un recubrimiento con estructura columnar por SPS. Interpretación adaptada de [153]. 

 

El interés por obtener recubrimientos con microestructura columnar se debe a que tienen unas propiedades 

térmicas intermedias entre un recubrimiento obtenido por APS y un recubrimiento obtenido por deposición 

física de vapor de haz de electrones (EBPVD), con conductividades térmicas inferiores a las 

microestructuras EBPVD y una vida útil en servicio similar a los recubrimientos APS. Sin embargo, todavía 

queda un largo camino para optimizar el proceso de formación de estas microestructuras. En la Figura 27 

se compara una microestructura tipo laminar con otra de tipo columnar, obtenidas mediante la modificación 

de las propiedades reológicas de una suspensión acuosa con alto contenido en sólidos (20 %vol.). 

 

Figura 27. Comparación de dos microestructuras típicas de 3Y-TZP proyectadas mediante la técnica SPS: a) 
microestructura laminar y b) microestructura columnar compacta [44]. 

 

Bernard et al. [80,153] obtuvieron microestructuras columnares en álabes con una conductividad térmica 

menor que las obtenidas por EBPVD y APS El mejor comportamiento térmico de las microestructuras 

columnares producidas por SPS está relacionado con una mayor generación de poros de menor tamaño, 

dispersos homogéneamente y una distribución de grietas verticales que aparecen durante el ciclo térmico 
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que permite aliviar tensiones en el recubrimiento sin perjudicar en exceso su rendimiento. La disposición 

de las columnas en el recubrimiento tiene un fuerte efecto en la transmisión del calor y la capacidad aislante 

[80]. De este modo, una disposición separada de las columnas aumenta la transmisión del calor entre las 

mismas, mientras que, una disposición compacta de las columnas dificulta la transmisión del calor y mejora 

su capacidad aislante (menor conductividad). Independientemente de la distancia columnar, la 

conductividad térmica de los recubrimientos fue mucho menor que la de los recubrimientos por EBPVD y 

las estructuras con columnas compactas tenían una conductividad térmica menor que los recubrimientos 

por APS. Aunque hay una clara ventaja en las propiedades térmicas, todavía es necesario mejorar la vida 

útil de los recubrimientos.  

 

1.4 Procesado coloidal en las suspensiones 

La ciencia de interfaces y coloides ha tenido un importante papel en el procesado cerámico desde hace 

décadas porque ha permitido relacionar las fuerzas de interacción entre partículas, el comportamiento 

reológico y la microestructura del producto resultante [1,175]. Así, al comprender los fenómenos de 

dispersión, aglomeración, sedimentación… se han mejorado notablemente las microestructuras de los 

materiales. De este modo, se ha conseguido establecer rutas coloidales de preparación optimizadas que 

permiten preparar mezclas y dispersiones de materiales cerámicos para producir materiales/piezas densas 

o con una porosidad preestablecida (direccionada, jerárquica, …). Algunos autores han sugerido que es 

imprescindible conocer la interdependencia entre las diferentes etapas del procesado cerámico para 

establecer una relación entre las variables del proceso, las técnicas empleadas, las propiedades y 

características microestructurales del producto acabado y su desempeño real [1]. Con esta premisa se 

entiende que un defecto introducido en cualquier etapa puede tener consecuencias notorias en las 

siguientes etapas, afectando al comportamiento final del material.  

En la proyección térmica, la producción y dispersión de un polvo en un medio líquido es vital, ya sea para 

su uso directo en la proyección SPS o bien como paso intermedio para operaciones de molienda 

(adecuación del tamaño partícula) y secado por atomización en la proyección APS. Por consiguiente, es 

imprescindible obtener una correcta estabilización y dispersión de las partículas en el medio líquido que 

eviten la sedimentación y permitan controlar las propiedades reológicas de la suspensión. De esta manera, 

se optimizará la preparación de suspensiones con una baja viscosidad para facilitar la inyección, una 

concentración de sólidos lo más elevada posible para maximizar la eficiencia de deposición y una tensión 

superficial controlada para generar gotas homogéneas.  

 

1.4.1 Estabilidad de las materias primas en suspensión 

La comprensión de los fenómenos que ocurren al interaccionar las partículas con un líquido resulta 

esencial para garantizar la estabilidad física y química de las suspensiones. La ciencia de coloides estudia 

los fenómenos resultantes de las interacciones líquido-sólido, para poder controlarlos y manipularlos con 

vistas a optimizar las propiedades de la suspensión con el fin de garantizar su estabilidad durante largos 
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periodos de tiempo. En un sistema particulado en un medio líquido aparecen diversas fuerzas de 

interacción entre las misma partículas y entre las partículas y las moléculas del medio líquido, tanto de 

atracción como de repulsión. Para preservar la estabilidad del sistema es necesario favorecer la repulsión 

sobre la atracción. La interacción entre partículas en un medio líquido se produce porque éstas se 

encuentran en un movimiento aleatorio y continuo (movimiento Browniano), que induce a la colisión entre 

ellas. Cuando el tamaño es pequeño las partículas permanecen dispersas en el medio, pero a medida que 

aumenta el tamaño la tendencia a la sedimentación aumenta de forma significativa. La desestabilización 

de las suspensiones se produce por las fuerzas de atracción entre partículas de tipo London-Van der 

Waals, que provocan una fuerte interacción entre ellas cuando están muy próximas, dando lugar a una 

fuerte aglomeración y sedimentando por acción de la gravedad [1,175]. Sin embargo, las fuerzas de 

London-Van der Waals se pueden contrarrestar con la generación de una carga electrostática asociada a 

la formación de una doble capa alrededor de las partículas o con la adsorción de polímeros en la superficie 

de éstas, lo que provoca una separación entre superficies por impedimento estérico. La selección, 

naturaleza y proporción del dispersante adecuado para obtener una suspensión estable se efectúa en 

base a estudios del potencial zeta y del comportamiento reológico.  

 

1.4.1.1 Estabilización electrostática entre partículas 

La repulsión electrostática es el resultado de la generación de cargas electrostáticas en la superficie de 

los óxidos anfóteros que se encuentran en un líquido polar mediante la modificación del pH del medio 

líquido. Concretamente, las cargas electrostáticas se disponen alrededor de las partículas formando una 

doble capa (ver Figura 28) constituida por una monocapa de iones de signo opuesto a los iones de la 

superficie de la partícula, denominada capa de Stern, y una zona contigua a dicha capa formada por una 

mezcla de iones de diferente signo que se difunde hacia el medio líquido, denominada capa difusa [1,175]. 

Entre ambas capas se producen cizallas constantes cuando las partículas se mueven por el medio líquido, 

generando un potencial de carga, denominada potencial zeta (ζ).  
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Figura 28. Esquema de la doble capa eléctrica de una partícula en suspensión. Interpretación adaptada de [175]. 

 

La cantidad de protones o aniones adsorbidos en la superficie de las partículas depende del pH, 

predominando la adsorción de protones a pH ácido, que provoca una carga superficial positiva de la 

partícula. A pH básico se produce la adsorción de aniones, que provocarán una carga superficial negativa 

[175]. Para un determinado valor de pH, la adsorción de aniones y protones se contrarresta y las partículas 

presentan una carga nula. El valor de pH correspondiente con ese valor nulo se denomina punto de carga 

cero (ZPC) y, en ausencia de un agente modificador de la carga superficial de las partículas, coincide con 

el punto isoeléctrico. Esto generalmente se logra mediante la variación del pH. Así, un ζ alto generará una 

suspensión bien dispersa con muy buena estabilidad y capacidad de carga de sólidos y baja viscosidad, 

mientras que, un ζ bajo da como resultado una aglomeración de partículas, provocando una alta viscosidad 

y una capacidad de sólidos baja. Además, este valor determina la tendencia de las partículas a repelerse 

o atraerse y, consecuentemente, a permanecer separadas o a flocular, es decir, aglomerarse por las 

fuerzas de Van der Waals, con el consecuente aumento de la viscosidad de la suspensión [1]. 

Se han propuesto diferentes teorías para explicar la estabilidad de las suspensiones, siendo la de 

Derjaguin-Landau y Verwey-Overbeek (DLVO) la más extendida y aceptada. Esta teoría considera que el 

potencial de interacción entre partículas (VT) es la suma de la energía de atracción de Van der Waals (VA) 

y la energía de repulsión electrostática (VE). Por tanto, si se consigue fomentar la energía de repulsión 

sobre las energía de atracción se estabilizarán las partículas [175]. En la Figura 29 se esquematizan 

diferentes situaciones, típicas en la preparación de suspensiones, que predicen el comportamiento de las 

partículas cuando se encuentran muy próximas unas de otras. En función de la distancia entre las 

partículas y la interacción de las diferentes fuerzas de atracción y repulsión, se pueden observar tres 

características principales que determinan la estabilización o desestabilización de la suspensión. La 

disminución del potencial eléctrico a distancias muy cortas entre partículas (M1) provoca la coagulación y 

dificulta la redispersión de las partículas en suspensión. El incremento de energía con potencial positivo 

(P) a distancias moderadas favorece la estabilización porque dificulta el contacto entre partículas y, 
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finalmente, una leve disminución del potencial eléctrico (M2) a mayores distancias induce a floculación, en 

la que las partículas se pueden redispersar fácilmente en la suspensión. En consecuencia, en la 

preparación de suspensiones resulta imprescindible que el potencial positivo sea lo más elevado posible 

porque cuanto mayor sea, mayor será la estabilidad de las suspensiones [175,176].  

 

Figura 29. Curvas de energía potencial de interacción en función de la distancia (d) entre partículas para una 
suspensión no estabilizada (a), una suspensión poco estabilizada (b) y una suspensión estabilizada (c), según la 

teórica DLVO. Adaptado de [176] 

 

Sin embargo, esta teoría es inadecuada para explicar los fenómenos que ocurren a distancias 

nanométricas porque considera al medio líquido como un espacio estructural continuo, sin contemplar la 

discontinuidad que se produce al contactar dos partículas. Esta interacción se ha explicado en base a otro 

tipo de fuerzas de atracción y repulsión, como las de solvatación, estructurales, hidratación, oscilatorias, 

entre otras. Una descripción con mayor rigor se detalla en la bibliografía específica [1,177–181]. 

 

1.4.1.2 Estabilización polimérica entre partículas 

En muchas ocasiones la estabilización electrostática no es suficiente para garantizar una correcta 

dispersión de las partículas, simplemente, porque no se consigue la suficiente repulsión o porque una 

modificación del pH provoca una suspensión delicada en cuanto al manejo y el transporte, por lo que se 

utilizan defloculantes poliméricos. Estos agentes pueden permanecer libres en el medio de dispersión o 

adsorberse en la superficie de las partículas [1,175,179]. Concretamente, estos dispersantes tienen tres 

mecanismos diferentes de actuación que se esquematizan en la Figura 30 [125,175].  
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Figura 30. Posibles mecanismos de estabilización polimérica en partículas: a) estabilización por depleción, b) 

estabilización estérica y c) estabilización electroestérica de tipo catiónico. Interpretación adaptada de [125]. 

 

En la estabilización polimérica por depleción (Figura 30a), los polímeros no están adsorbidos en la 

superficie de las partículas, sino que se encuentran dispersos por el medio líquido, y la aproximación entre 

las partículas se dificulta por encontrarse con un agente intermedio, provocando una repulsión elástica.  

En la estabilización estérica (Figura 30b), un extremo de los polímeros se adsorbe a la superficie de las 

partículas y el otro extremo queda suspendido en el medio líquido. La repulsión se produce cuando dos 

partículas se aproximan en exceso provocando que los polímeros en las superficies de las partículas se 

compriman para generar una fuerza repulsiva contraria (elástica), evitando de este modo el contacto.  

En la estabilización electroestérica (Figura 30c) se produce una combinación de los mecanismos de 

repulsión elástica (estabilización estérica) y la repulsión eléctrica (estabilización electrostática). Este tipo 

de estabilización es el más efectivo porque inicialmente se produce un efecto de repulsión por la repulsión 

electrostática, mientras que a distancias cortas se produce la repulsión elástica entre partículas. Los 

aditivos propios de este tipo de estabilización se llaman polielectrolitos y pueden tener carga positiva o 

negativa.  

 

1.4.2 Comportamiento reológico de las suspensiones 

El conocimiento de las propiedades reológicas de los fluidos (disoluciones, suspensiones, emulsiones, 

entre otros) es de suma importancia para comprender la estabilidad y compatibilidades de las materias 

primas empleadas en un proceso, con el fin de garantizar la homogeneidad de los materiales y obtener un 

producto final óptimo para el propósito deseado.  

En cualquier fluido es imprescindible el estudio de su comportamiento reológico mediante la interpretación 

de las curvas de flujo. Las curvas de flujo aportan información sobre el comportamiento del fluido al ser 

sometido a unas condiciones concretas de esfuerzo mecánico (esfuerzo o velocidad de cizalla), 

temperatura, tiempo, presión, la acción de campos electromagnéticos, entre otros [175,179]. El 

comportamiento más sencillo es el de los denominados fluidos newtonianos (Figura 31a), que exhiben una 

relación lineal entre el esfuerzo y la velocidad de cizalla, es decir, la viscosidad se mantiene constante a 

cualquier velocidad de cizalla. En cambio, en los fluidos no newtonianos la viscosidad cambia con la 

velocidad de cizalla aplicada (suspensiones cerámicas, tintas de inyección…). Los fluidos no newtonianos 

pueden tener un comportamiento monótono (si la viscosidad aumenta, provocando el llamado 

comportamiento espesante o dilatante, y si disminuye, provocando un comportamiento fluidificante o 
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pseudoplástico) o un comportamiento mixto en el que cambia el tipo de comportamiento en diferentes 

regiones de cizalla [175,179]. Otros materiales necesitan superar un valor crítico de esfuerzo de cizalla 

para que fluyan. Este comportamiento se denomina plástico o plástico de Bingham y el esfuerzo umbral 

que hay que superar para que se inicie el flujo se denomina punto de flujo. Además, la mayoría de las 

suspensiones concentradas, pastas y fluidos que contienen polímeros pueden exhibir un comportamiento 

viscoelástico, combinando una respuesta viscosa a bajas frecuencias con una elástica a elevados 

frecuencias en medidas de oscilación realizadas en condiciones tales que no se inicie el flujo [175,182]. 

 

Figura 31. Comportamiento de los fluidos según las curvas de flujo (a) y las curvas de fluidos dependientes del 

tiempo (b). Interpretación adaptada de [175,179]. 

 

Para estudiar el tipo de comportamiento de un fluido se lleva a cabo la determinación de la curva de flujo, 

que se basa en aplicar una cizalla creciente durante un periodo de tiempo establecido para observar el 

torque o esfuerzo que sufre el material [175,179] y cuya medida se suele efectuar en tres tramos. En el 

primero se aumenta progresivamente la velocidad de cizalla hasta un valor máximo, posteriormente se 

mantiene la máxima velocidad de cizalla durante un tiempo preestablecido y, finalmente, se va reduciendo 

la velocidad de cizalla hasta el reposo, con el objetivo de observar si el material es capaz de mantener su 

comportamiento y recuperar su estructura inicial. Cuando esto no ocurre, se observa un ciclo de histéresis 

que indica cambios estructurales. En la Figura 31b, se representan los posibles fenómenos dependientes 

del tiempo, que se pueden producir en la suspensión y que no son deseables porque modifican la 

estructura inicial de la suspensión. Estos fenómenos son la tixotropía, cuando la suspensión disminuye su 

viscosidad con el tiempo en condiciones de cizalla y, la reopexia, cuando la suspensión incrementa su 

viscosidad durante la cizalla [175].  

En la industria, existe una amplia variedad de fluidos que se someten a diferentes procesos para obtener 

un producto final óptimo. Por tanto, es fundamental conocer y controlar las propiedades reológicas de los 

fluidos durante todo su ciclo de vida, desde su preparación hasta su conformado o aplicación final, para 

evitar problemas de aglomeración, obturación, falta de fluidez, homogeneización y productividad, entre 

otros. En la Figura 32 se presentan las principales velocidades de cizalla a las que se someten los fluidos 

en el procesado industrial de materiales cerámicos.  
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Figura 32. Intervalos típicos de velocidad de cizalla para procesos industriales comunes.  

 

En la obtención de recubrimientos por SPS, las suspensiones se someten a un amplio intervalo de cizallas. 

Generalmente, una suspensión cerámica es sometida a una cizalla intermedia durante la preparación de 

la suspensión (mezclado, dispersión o molienda), seguido por una cizalla prácticamente nula durante el 

almacenamiento una vez preparada. A la hora de utilizar la suspensión, ésta se somete a una cizalla 

moderada durante su transporte en las conducciones que van desde el depósito de almacenamiento hasta 

el inyector y, finalmente, en el interior del inyector se alcanzan velocidades de cizalla muy elevadas [183]. 

Por tanto, se requiere conocer el comportamiento reológico de la suspensión en cada una de esas 

situaciones de cizalla para evitar problemas en el procesado (obstrucciones, sedimentaciones…) y obtener 

recubrimientos homogéneos.  
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1.4.3 Parámetros que influyen en la dispersión 

Se pueden utilizar diferentes métodos para preparar las partículas y dispersarlas en un medio líquido, 

obteniendo una suspensión estable. La elección de una metodología u otra se basa en los requerimientos, 

beneficios y disponibilidad de cada proceso. En la Tabla 3 se muestran las ventajas y desventajas de los 

sistemas más habituales de dispersión de partículas en un medo líquido y, en la Tabla 4 se enumeran 

diferentes parámetros operacionales a valorar para preparar una suspensión con contenido en sólidos y 

viscosidad adecuados.  

Tabla 3. Parámetros de los sistemas de preparación que influyen en la dispersión de las partículas en un medio 
líquido [1,93,175]. 

Molturación 

Ventajas Desventajas 

• Favorece el mezclado de la suspensión 

• Reduce la aglomeración 

• Estrecha la distribución y el tamaño medio 

de partícula 

• Problemas de reaglomeración en partículas 

pequeñas. Incremento de la viscosidad  

• Aparición de contaminaciones de los medios 

de molienda 

Agitación mecánica 

Ventajas Desventajas 

• Favorece la homogeneidad de los 

componentes en el medio líquido 

• Válido para cualquier tamaño de partícula 

• Alta tasa de sedimentación al cesar la 

agitación 

• Baja capacidad de dispersión y 

desaglomeración de las partículas 

• Elevada viscosidad en las suspensiones 

Dispersión por ultrasonidos 

Ventajas Desventajas 

• Alta capacidad de dispersión y 

desaglomeración de partículas 

• Muy baja contaminación de la suspensión. 

• Método rápido (pocos minutos) 

• Sobrecalentamiento con largos periodos de 

exposición. Posibilidad de agregación con la 

temperatura 

• Efecto contraproducente en suspensiones 

muy viscosas (promueve la formación de una 

pasta y la aparición de burbujas) 
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Tabla 4. Parámetros operacionales que influyen en la dispersión de las partículas en un medio líquido [1,93,175]  

Orden de adición de los componentes 

Ventajas Desventajas 

• Mayor uniformidad en la suspensión al 

introducir primero el componente 

minoritario y, posteriormente, el 

mayoritario 

• Mayor estabilidad y disminución de la 

viscosidad al añadir cada dispersante 

individualmente antes que el polvo 

• Sin el control del orden de adición de los 

componentes aparecen comportamientos 

reológicos muy diferentes e incluso se 

dificulta la dispersión de las partículas. 

Además, se reduce el efecto del agente 

dispersante 

 

Carga de sólidos 

Ventajas Desventajas 

• Se favorece la eficiencia del proceso por 

un mayor contenido en partículas 

 

 

• Parámetro altamente estudiado y 

predecible por la gran variedad de 

modelos (Krieger, Krieger-Dougherty…) 

 

 

• La cantidad máxima de sólidos disminuye al 

disminuir el tamaño de partícula y se 

requieren mayores contenidos de dispersante 

• La viscosidad se incrementa de forma 

exponencial con el aumento del contenido en 

sólidos 

• Al superar el umbral límite de partículas, la 

suspensión queda inutilizable 

Tamaño y forma de las partículas 

Ventajas Desventajas 

• Las partículas esféricas o con tendencia a 

la esfericidad presentan una menor 

viscosidad a altos contenidos en sólidos 

 

• Las formas irregulares favorecen y aceleran 

la sedimentación 

• La velocidad de sedimentación aumenta con 

el tamaño de partícula 

Suspensiones bimodales y nanoestructuradas 

Ventajas Desventajas 

• Elevada cantidad de estudios 

experimentales 

• Multiestructura entre las partículas 

grandes y pequeñas favoreciendo altas 

cargas de sólidos (≈ 70%) 

• Generalmente, favorece un mejor 

empaquetamiento post sinterización o 

microestructuras más homogéneas 

• Parámetro poco modelado y difícilmente 

predictible 

• Procesamiento más complicado que las 

suspensiones monomodales 

• Diferencia entre tamaños de partícula del 60 

al 80% 
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1.4.4 Preparación de las suspensiones 

La preparación de la suspensión es una etapa fundamental en el proceso de SPS porque sus propiedades 

reológicas afectan directamente al proceso de inyección (transporte, formación de gotas…) y al tratamiento 

térmico de las partículas (tiempo de residencia, trayectoria en la antorcha del plasma …), con la 

consecuente influencia en la microestructura, porosidad, topografía y morfología de los recubrimientos. 

Por tanto, controlando las propiedades de las suspensiones se pueden obtener recubrimientos con 

microestructura laminar o columnar para diferentes aplicaciones, tal y como reportaron Ganvir et al. [167]. 

En este sentido, la preparación de la suspensión debe cumplir una serie de requisitos, como que las 

partículas se encuentren homogéneamente distribuidas en el medio líquido y no se aglomeren ni 

sedimenten con el tiempo. Esto se hace más evidente cuando se trata de nanopartículas, que muestran 

una elevada tendencia a la aglomeración, debido a su alta superficie específica [136]. Otras 

consideraciones durante la formulación de la suspensión radican en asegurar una baja viscosidad para 

facilitar el transporte e inyección en la antorcha de plasma, una tensión superficial adecuada y, no menos 

importantes, una densidad, concentración, pH y distribución de tamaños de partícula también adecuadas 

para poder garantizar una reproducibilidad elevada.  

En la preparación de suspensiones estables se utilizan los denominados aditivos de procesado, que son 

sustancias capaces de controlar las propiedades de la suspensión, mejorar la estabilidad y evitar los 

problemas de aglomeración. Dentro de estos aditivos de procesado se encuentran los dispersantes, que 

mantienen alejadas las partículas sólidas modificando el potencial eléctrico (mecanismo electrostático) por 

adsorción de polímeros en la superficie (mecanismo estérico) o por adsorción de polímeros con carga 

eléctrica (mecanismo electrostático) [1], tal y como se ha detallado en el apartado 1.4.1. También se 

encuentran los aditivos aglomerantes y los plastificantes, que permiten modificar la viscosidad de la 

suspensión y la consistencia y flexibilidad de las piezas en verde y los agentes de mojado, que son 

tensioactivos empleados generalmente como depresores de la tensión superficial. Por tanto, la preparación 

de suspensiones no consiste únicamente en mezclar un polvo con un disolvente líquido, sino que es un 

proceso mucho más complejo para el que se necesita comprender los fenómenos y mecanismos de 

interacción que se producen entre las partículas y el medio descrito en apartados anteriores. En la Figura 

33 se presenta una metodología genérica de preparación, adecuación y control de las suspensiones.  

En la actualidad, se encuentran disponibles algunas suspensiones comerciales de circona y otros 

materiales que permiten evitar el complejo proceso de formulación, preparación y adecuación de una 

suspensión de laboratorio. Sin embargo, estas suspensiones presentan el inconveniente de tener un precio 

muy elevado, contenidos en sólidos relativamente bajos, formulaciones en las que no se especifican los 

aditivos y una disponibilidad limitada a algunos de los materiales y composiciones más empleadas en la 

industria de los recubrimientos. 
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Figura 33. Etapas genéricas en la preparación de una suspensión. 

 

1.4.4.1 Equipos de control de la estabilidad de las suspensiones 

Como se ha enfatizado en apartados anteriores, el control de los fenómenos físicos y químicos que se 

producen como consecuencia de las características de las partículas, del medio líquido, del efecto de los 

diferentes aditivos (dispersantes, aglomerantes, plastificantes, etc.) y de las condiciones de preparación 

(mezclado, temperatura, envejecimiento…) son esenciales para asegurar una correcta estabilización y 

dispersión de las partículas en cualquier suspensión, ya sea diluida o concentrada. 

La caracterización de las suspensiones es una etapa crítica en el procesado cerámico para comprender y 

lograr optimizar los diferentes parámetros del proceso. En la Figura 34 se muestra un esquema simplificado 

de los parámetros más relevantes en la optimización de las suspensiones y las principales técnicas 

empleadas para tal fin [1]. Se trata de un procedimiento que comienza con la preparación y comprensión 

de los fenómenos en una suspensión diluida para posteriormente concentrarla y analizar su 

comportamiento reológico.  

En primer lugar, están los ensayos dirigidos a las suspensiones diluidas o muy diluidas para estudiar su 

estabilidad coloidal, la aglomeración de partículas y la solubilidad, que hacen uso generalmente de 

técnicas ópticas. Concretamente, la estabilidad coloidal se evalúa con medidas del potencial zeta, la 

formación de aglomerados se controla midiendo la distribución granulométrica de la suspensión en función 

de distintas variables de procesamiento, y la determinación de si hay o no solubilidad del material en 

suspensión se realiza por análisis químico de suspensiones diluidas preparadas a distintos valores de pH 

para, posteriormente, determinar la concentración de iones solubles remanentes en el líquido.  
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En segundo lugar, conviene evaluar la tendencia a la sedimentación en suspensiones diluidas, lo cual se 

puede realizar midiendo el frente de sedimentación de las suspensiones en reposo utilizando probetas 

graduadas o utilizando un equipo de dispersión de luz múltiple de un haz láser que se mueve vertical y 

periódicamente por un tubo de ensayo. Este tipo de ensayos permite establecer el tiempo de estabilidad 

de una suspensión sin agitación, a la vez que permite detectar otros fenómenos como separación de fases, 

aparición de burbujas, natas sobrenadantes y otros fenómenos coloidales en suspensiones y emulsiones.  

Finalmente, se procede a la caracterización de la suspensión con la concentración de partículas idónea 

para su procesado, generalmente suspensiones concentradas. En este caso, los indicadores más 

importantes de estabilidad de la suspensión son el estudio de las propiedades reológicas mediante las 

curvas de flujo y la sedimentación. Las curvas de flujo aportan mucha información sobre el comportamiento 

de las suspensiones, tal y como se ha visto en el apartado 1.4.2, y existe una amplia variedad de equipos 

y dispositivos para dicho fin, siendo los reómetros o viscosímetros rotacionales los más empleados. Estos 

equipos se basan en aplicar una velocidad de cizalla variable en el líquido para provocar el movimiento del 

fluido y registrar el esfuerzo que opone éste al movimiento. De este modo, asumiendo que la velocidad de 

cizalla es la misma en cualquier zona del líquido y que el flujo es homogéneo, se consigue obtener el valor 

de viscosidad fruto de la relación entre la velocidad y el esfuerzo de cizalla. Otro tipo de equipos de 

reometría son los que se basan en la tecnología de microfluidos en un chip [184–187]. Estos equipos 

consiguen aplicar cizallas muy altas al forzar al fluido a atravesar un canal micrométrico y obtienen el 

comportamiento reológico por comparación con otro fluido de propiedades conocidas. Finalmente, se 

puede volver a realizar un estudio de sedimentación de la suspensión concentrada. Todas estas técnicas 

experimentales permiten controlar de forma muy precisa el comportamiento de las suspensiones en 

función de cualquiera de las variables que intervienen en el proceso y, con ello, optimizar las formulaciones 

para cada proceso y aplicación, como tratará de demostrarse a lo largo del presente estudio. 

 

Figura 34. Parámetros que controlan la estabilidad de las suspensiones diluidas y concentradas, con sus 
correspondientes técnicas de medición. Adaptado de [1]. 
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2.1 Objetivos 

Los recubrimientos de barrera térmica han permitido alargar el tiempo de vida útil de los soportes metálicos 

en aplicaciones de elevada temperatura. Sin embargo, se requieren constantemente mayores temperaturas 

de combustión en los motores y turbinas para incrementar la eficiencia del proceso. Por ello, la búsqueda de 

procesos de fabricación más eficientes y de recubrimientos con nuevas composiciones y diseños 

microestructurales y mejores propiedades aislantes continúa vigente con el fin de optimizar los recubrimientos 

actuales.  

El presente trabajo se centra en el desarrollo de recubrimientos porosos de barrera térmica con matriz de 

circona y circona-alúmina mediante tres estrategias, que son: i) aumentar el contenido en sólidos de las 

suspensiones de partida, ii) incorporar componentes de refuerzo u otras fases y iii) modificar la microestructura 

de los recubrimientos, tal y como se esquematiza en la Figura 35.  

 

Figura 35. Diagrama de los objetivos del trabajo. 

 

• Aumentar el contenido en sólidos. 

Incrementar el contenido en sólidos de las suspensiones en la proyección térmica implica aumentar 

el caudal depositado por cada pasada y, por tanto, mejorar la eficiencia del proceso y el tiempo de 

proyección. Además, al aumentar el contenido en sólidos disminuye la energía necesaria para 

evaporar el líquido. Por tanto, habrá una mayor eficiencia energética de la antorcha del plasma, 

aportando más calor a las partículas.  

• Incorporar otras materias primas. 

La adición de materias primas de refuerzo u otras fases en los recubrimientos de circona es altamente 

beneficiosa para mejorar sus propiedades termomecánicas. En este trabajo se han incorporado 

partículas de carburo de silicio para mejorar la dureza de los recubrimientos y aportar una posible 

capacidad autosellante en los recubrimientos con una composición eutéctica formada entre la circona 

y la alúmina. También se ha estudiado el efecto de incorporar partículas de aerogel de sílice para 

mejorar la capacidad aislante de los recubrimientos tradicionales de circona. 
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• Modificar la microestructura de los recubrimientos mediante las propiedades reológicas de las 

suspensiones. 

La microestructura interna de los recubrimientos se modificó controlando las propiedades reológicas 

de las suspensiones, añadiendo sacáridos y variando la distancia de proyección, parámetros que 

permitieron obtener una variedad de microestructuras porosas de morfología laminar y columnar. 

Concretamente, tanto las propiedades reológicas como la adición de sacáridos a la suspensión son 

suficientes para modificar notablemente la microestructura de los recubrimientos, mientras que el 

efecto de la distancia de proyección es menor.  

 

Para alcanzar los objetivos anteriormente mencionados, se han establecido una serie de premisas que se 

enumeran a continuación: 

• Desarrollar un procedimiento de preparación de suspensiones cerámicas homogéneas por 

adición secuencial de sus componentes. 

• Analizar la estabilidad coloidal y optimizar el comportamiento reológico de las suspensiones de 

partículas submicrónicas mono y multicomponente, sin y con presencia de aditivos (tensioactivos 

y sacáridos).  

• Optimizar los parámetros de proyección térmica y preparación de suspensiones para obtener 

recubrimientos mono y multicomponente con un espesor controlado.  

• Establecer y determinar las relaciones entre las condiciones del procesado de suspensiones, los 

parámetros de la proyección térmica por plasma y las características del recubrimiento final, 

atendiendo a la morfología, espesor, porosidad y propiedades térmicas de los recubrimientos, con 

vistas a analizar la influencia de las propiedades reológicas sobre el mecanismo de formación 

columnar en la proyección térmica por plasma de suspensiones. 

• Evaluar las propiedades microestructurales de los diferentes recubrimientos obtenidos mediante 

la técnica de proyección térmica de suspensiones por plasma y corroborar el efecto de las 

partículas de refuerzo añadidas en el recubrimiento para modificar sus características. 

• Explorar las posibilidades de la nueva técnica de reometría óptica de microfluidos por tecnología 

chip “FluidicamRHEO” para la caracterización reológica de diferentes soluciones y suspensiones 

cerámicas diluidas y concentradas en las condiciones de cizalla extrema empleadas durante la 

proyección.  

Por último, se espera que los procedimientos, metodologías y resultados de este trabajo sirvan para extraer 

unas pautas para el diseño microestructural de recubrimientos porosos, obtenidos por proyección térmica por 

plasma de suspensiones, basados en la incorporación de partículas y la modificación de los parámetros 

reológicos, que faciliten el desarrollo de una nueva generación de recubrimientos para aplicaciones térmicas.  
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2.2 Plan de trabajo 

El plan de trabajo seguido en esta tesis se esquematiza en la Figura 36.  

 

Figura 36. Plan de trabajo seguido en la presente tesis doctoral. 
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3.1 Materiales empleados en las suspensiones 

Se emplearon diferentes materiales para la preparación de las suspensiones, los cuales se agruparon en 

materias primas utilizadas para formar la matriz del recubrimiento, materiales de refuerzo del recubrimiento y 

agentes modificadores de las propiedades de la suspensión.  

3.1.1 Matriz de los recubrimientos 

El principal componente en todos los recubrimientos de barrera térmica preparados ha sido un polvo 

submicrónico de circona policristalina estabilizada con un 3% en moles de Y2O3 (TZ-3YS o 3Y-TZP), 

equivalente a un 5,2% en peso de Y2O3, y comercializado por la empresa Tosoh Corporation (Japan) [188]. 

Sin embargo, también se ha utilizado como matriz una fase eutéctica formada por la mezcla del polvo de 

circona con la alúmina (CT3000SG), comercializada por la empresa Almatis (Alemania). Estos dos óxidos se 

mezclaron en una concentración volumétrica relativa de circona/alúmina de 50,8/49,2 (lo que significa una 

relación en peso de 59,6/40,4), tales que, tras la fusión se obtuviera la composición eutéctica. En la Tabla 5 

se muestran las principales características de este material. 

Tabla 5. Características de los polvos comerciales de circona estabilizada con itria (TZ-3YS) y alúmina (Al2O3) 
empleados para la proyección térmica [189]. 

Referencia TZ-3YS  Al2O3 

Pureza (%p)  99,8 99,8 

Tamaño medio de partícula (m)·106 0,4 0,5 

Superficie específica (m2·kg-1)·10-3 6,8 8,0 

Densidad (kg·m-3) 6050 3970 

 

3.1.2 Materiales de refuerzo 

Con el fin de mejorar alguna de las propiedades mecánicas y térmicas de los recubrimientos de barrera 

térmica convencionales, se añadieron diferentes fases dispersas a la matriz de TZ-3YS. Los materiales 

comerciales que se han utilizado como fase dispersa han sido partículas de carburo de silicio tipo alfa (UF-

15, Hermann C. Starck, Alemania) y de aerogel de sílice (Enova Aerogel IC3100, Cabot Specialty Chemicals, 

Bélgica). En la Tabla 6 se muestran las características de los polvos utilizados.  

Tabla 6. Características de los diferentes polvos comerciales de refuerzo empleados en los TBC [189,190].  

Referencia α-SiC  Aerogel IC3100 

Pureza (%p) 98,8 99,5 

Tamaño medio de partícula (m)·106 0,6 2 – 40 

Superficie específica (m2·kg-1)·10-3 15,0 600 – 800 

Densidad (kg·m-3) 3210 120 – 150 
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3.1.3 Agentes dispersantes y modificadores de las propiedades de la suspensión 

Con el fin de favorecer la dispersión y estabilidad coloidal de los diferentes polvos en una suspensión acuosa, 

se utilizaron distintos dispersantes, escogidos específicamente para cada polvo. Concretamente, para 

dispersar la TZ-3YS y la Al2O3 se utilizó un poliacrilato de amonio o PAA (DuramaxTM D-3005, Rohm & Haas, 

Estados Unidos), adecuado para dispersar óxidos, suministrado como una disolución al 35 %p de materia 

activa y con un peso molecular de 2400 D. Para las partículas de SiC se utilizó un polielectrolito sintético 

comercial, de composición desconocida, denominado PKV (Produkt KV5088, Zschimmer-Schwarz, 

Alemania). Finalmente, se observó experimentalmente que las partículas de aerogel mostraban un 

comportamiento hidrófobo debido a su alta superficie específica. Por ello, para poder dispersar las partículas 

adecuadamente en el medio acuoso de la suspensión, se utilizó un fuerte depresor de la tensión superficial 

no iónico compuesto por un siloxano modificado con poliéster, denominado BYK-347 (BYK Additives & 

Instruments, Alemania). 

Además, en algunas suspensiones se utilizaron diferentes sacáridos como aditivos para modificar las 

propiedades físicas y reológicas de una solución acuosa, que posteriormente servirá como medio líquido para 

las partículas. Los sacáridos utilizados han sido la d-fructosa (AppliChem, GmbH, Alemania), la d-ribosa 

(Merck KGaA, Alemania) y la glucosamina (VWR International, EE. UU.) y también se ha utilizado ácido 

ascórbico (AppliChem GmbH, Alemania) en las mismas condiciones que los sacáridos. 

 

3.1.4 Caracterización de los materiales en polvo 

Los diferentes materiales pulverulentos se caracterizaron mediante la distribución de tamaños y la morfología 

de las partículas.  

3.1.4.1 Distribución de tamaños de partícula 

La distribución de tamaños de partícula de los polvos submicrónicos se determinó utilizando la técnica de 

difracción láser sobre una muestra diluida de partículas en suspensión. Esta técnica se fundamenta en los 

fenómenos de dispersión que sufre un haz láser monocromático al incidir sobre la superficie de las partículas 

para determinar su tamaño [191]. La dispersión es recogida por diversos detectores e interpretada mediante 

las teorías de difracción de Fraunhofer o Mie para obtener una distribución de tamaños de partícula. La teoría 

de Fraunhofer no permite calcular tamaños similares a la longitud de onda del haz incidente porque considera 

que la difracción tiene lugar únicamente en la superficie exterior de la partícula, mientras que la teoría Mie es 

más compleja porque requiere conocer los valores del índice de refracción de las partículas y el medio líquido, 

pero permite calcular tamaños similares a la longitud de onda [191]. En ambos modelos se supone que las 

partículas son esféricas. Sin embargo, las partículas tienen morfologías variadas y es necesario aplicar una 

aproximación matemática para obtener un diámetro equivalente de la partícula, que se obtiene a partir del 

diámetro de una esfera con el mismo volumen de la partícula.  
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Para la determinación de las distribuciones de tamaños de partícula se utilizó un difractómetro láser 

(Mastersizer S, Malvern Instruments, Reino Unido) equipado con un haz láser de helio-neón de longitud de 

onda de 633 nm, como el que se muestra en la Figura 37. 

 

Figura 37. Difractómetro láser Mastersizer S (Malvern, Reino Unido). 

 

3.1.4.2 Análisis morfológico de los polvos. Microscopía electrónica de barrido 

El análisis microestructural y morfológico de los diferentes polvos se efectuó mediante microscopía electrónica 

de barrido. La microscopia electrónica de barrido (MEB) se basa en generar un haz de electrones y acelerarlos 

con la aplicación de un voltaje. El proceso se realiza en el interior de una cámara de vacío, donde el haz es 

dirigido hacia la superficie de la muestra, produciendo la colisión de los electrones con la superficie y 

generando diferentes señales de intensidad variable con información de la muestra [192]. Las señales 

utilizadas para observar la microestructura de las muestras son las de electrones secundarios y electrones 

retrodispersados, que son recogidas por los correspondientes detectores. 

• La señal de electrones secundarios aporta información sobre la topografía y morfología de la 

superficie porque interpreta las señales producidas por los electrones de baja energía, y únicamente 

son capaces de llegar al detector los que salen de las inmediaciones de la superficie de la muestra. 

Estos electrones se generan al interaccionar el haz de electrones del microscopio con los de la propia 

muestra y arrancar a estos últimos. Además, no aportan información sobre la composición de la 

muestra, pero son sensibles a la topografía.  

• Los electrones retrodispersados son electrones del haz primario que entran en la muestra, colisionan 

con los núcleos atómicos y experimentan una variación de trayectoria de magnitud tal que vuelven a 

salir de la muestra (dispersión). Cuando el peso atómico de la zona de interacción es bajo, la 

probabilidad de que se produzca retrodispersión es menor que si el peso atómico es elevado. Por 

este motivo, la señal de electrones retrodispersados, en una muestra lisa, permite distinguir entre 

zonas de diferente composición ya que cada una de ellas tendrá un contraste diferente. La 

visualización de la imagen corresponde a una escala de grises, donde las zonas más claras 
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corresponden a una señal más intensa y, por tanto, a la presencia de elementos más pesados, 

mientras que las zonas oscuras corresponden a los elementos más ligeros y una señal menos intensa.  

La morfología de los polvos se observó utilizando un microscopio electrónico de barrido (FEG ESEM Quanta 

200 F, FEI. Company, USA), como el que se detalla en la Figura 38. Las muestras se mantuvieron en una 

estufa a 393 K durante 24 horas y se enfriaron en un desecador. Posteriormente, se espolvorearon sobre un 

adhesivo de carbón dispuesto en un portamuestras metálico y después se sometió a una corriente de aire a 

presión para eliminar los restos de polvos mal adheridos. Seguidamente, se tomaron diferentes 

microfotografías a un voltaje de 20 kV. 

 

Figura 38. Equipo de microscopia electrónica de barrido FEG ESEM Quanta 200F. 
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3.2 Preparación y caracterización de suspensiones 

3.2.1 Preparación de las suspensiones 

Para la preparación de las suspensiones se siguió la metodología de adición secuencial descrita en la Figura 

39, donde el orden de adición de los dispersantes y los polvos se decide en base a la concentración de éstos. 

Así, la fase minoritaria se introduce en el medio líquido en primer lugar y la fase mayoritaria en último lugar. 

En todas las suspensiones se utilizó agua desionizada como medio líquido y, previamente a la incorporación 

de las partículas, se adicionaron los dispersantes, tensioactivos y diferentes sacáridos para modificar las 

propiedades del agua y favorecer una correcta dispersión de las partículas.  

Como fase sólida se utilizaron los diferentes polvos comerciales de 3Y-TZP, Al2O3, SiC y aerogel de sílice ya 

descritos. Cada polvo se mezcló con el agua y su dispersante en concentraciones de partículas comprendidas 

entre 10 y 30 %vol., mediante una agitación mecánica moderada. Posteriormente, se utilizó un equipo de 

dispersión por ultrasonidos a diferentes tiempos para mezclar, homogenizar y dispersar las partículas. Para 

evitar el sobrecalentamiento durante la sonicación, la suspensión se introdujo en un baño de hielo. 

Seguidamente, se repitió el proceso anterior con otro dispersante y su polvo correspondiente, hasta añadir 

todos los dispersantes y componentes. Previamente a su utilización en las aplicaciones, todas las 

suspensiones se agitaron y tamizaron para homogeneizarlas y eliminar posibles contaminantes y/o 

aglomerados y se caracterizaron a efectos de controlar su viscosidad.  

 

Figura 39. Procedimiento de preparación de las suspensiones cerámicas. 
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Las características más importantes de las suspensiones utilizadas en este trabajo se resumen en la  

Tabla 7.  

Tabla 7. Características de las suspensiones utilizadas en el trabajo. 

Material cerámico 
Concentración de 

partículas (%vol.) 
Dispersante 

Agentes 

modificadores 
Uso 

3Y-TZP 

10 PAA 

-- 

Reología 

Fructosa 

Ribosa 

Glucosamina 

Ácido ascórbico 

20 PAA 

-- 

Reología / 

Proyección 

Fructosa 

Ribosa 

Glucosamina 

Ácido ascórbico Reología 

25 

PAA -- Atomización 

PAA / 

BYK-347 
Aerogel Atomización 

30 PAA 
-- 

Proyección 
Fructosa 

Al2O3 
10 

PAA 
-- 

Reología 
30 -- 

SiC 10 PKV -- Reología 

3Y-TZP/Al2O3 20 PAA  Proyección 

3Y-TZP/Al2O3/SiC 

10 PAA / PKV -- 

Proyección 
20 PAA / PKV 

-- 

Fructosa 

30 PAA / PKV 
-- 

Fructosa 

PAA: Poliacrilato de amonio (DuramaxTM D-3005).  
PKV: Polielectrolito sintético comercial (Produkt KV5088). 

3.2.2 Potencial zeta 

La medición del potencial zeta (ζ) se realizó en todas las suspensiones para asegurar una correcta 

estabilización de las partículas, mediante un equipo de dispersión dinámica de luz (Nanosizer NanoZSD, 

Malvern Instruments Ltd, Reino Unido) que tiene un láser de longitud de onda 633 nm (Figura 40). Además, 

el ensayo implementa las técnicas de electroforesis, en el que las partículas, al aplicar un campo eléctrico, se 

dirigen al electrodo de signo opuesto al de su superficie y la técnica de velocimetría láser de efecto Doppler 

(laser doppler velocimetry), permitiendo observar el movimiento de las partículas y registrarlo.  
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Para la realización del ensayo se partió de una suspensión madre preparada a una concentración de 

partículas de 1 g/L, usando como electrolito inerte una disolución acuosa de KCl 10-2 M. Previamente a la 

medición, las suspensiones se mantuvieron en agitación mecánica aproximadamente 10 minutos para 

asegurar su homogeneidad y, tras este tiempo, se introdujeron en un baño de agua con hielo y se aplicó 1 

minuto de sonicación con una sonda de ultrasonidos (UP400S, Hielscher Ultrasonics GmbH, Alemania) para 

mejorar la dispersión de las partículas. A partir de esta suspensión madre se prepararon diferentes alícuotas 

a una concentración de 0,1 g/L en peso de polvo modificando el pH de cada alícuota mediante la adición de 

soluciones de HCl y KOH para medir el valor de potencial zeta en un amplio rango de pH y determinar el punto 

isoeléctrico. Los valores de pH de las suspensiones se midieron con un pH-metro (Tritino DMS 716, Metrohm, 

Suiza) a temperatura ambiente. Una vez estabilizado el pH se volvió aplicar 1 minuto de sonicación, 

sumergiendo la suspensión en un baño de agua con hielo, y, tras comprobar que no había variación del pH, 

se procedió a determinar el potencial zeta.  

 

Figura 40. Equipo de dispersión dinámica de luz empleado para la determinación del potencial zeta (Nanosizer 
NanoZSD). 

 

3.2.3 Estudio reológico 

El estudio del comportamiento reológico se llevó a cabo para determinar la cantidad de dispersante y el tiempo 

de sonicación óptimos para estabilizar y obtener la mínima viscosidad en todas las suspensiones con el fin 

de ser proyectadas por SPS. El estudio reológico se efectuó con un reómetro rotacional (MARS, Thermo 

Haake Co., Alemania) y un reómetro óptico de microfluidos por tecnología chip (FluidicamRheo, Formulaction, 

Francia).  

En la reometría rotacional (Figura 41) se utilizó un sistema de doble cono-placa de 60 mm de diámetro y un 

ángulo de 2º (DC60/2º) como elemento de medida y se operó en el modo de velocidad de cizalla controlada 

(control rate, CR). Este tipo de equipos tienen un recipiente para almacenar la muestra y un elemento de 
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medida móvil conectado al eje motor de manera que al aplicar el ciclo de variación de velocidad de cizalla se 

registra la respuesta de la muestra en términos de torque mecánico y, por consiguiente, esfuerzo de cizalla.  

El ciclo de medida utilizado para todas las muestras consistió en un incremento de la velocidad de cizalla de 

0 a 1000 s-1 en 300 segundos, seguido de una etapa de velocidad de cizalla constante a 1000 s-1 durante 60 

segundos y, finalmente, una disminución de la velocidad de cizalla desde 1000 s-1 a 0 s-1 en 300 segundos. 

Durante todo el ciclo de medida se utilizó un baño termostático para controlar la temperatura de la muestra 

estable en 298 K, aunque se realizaron medidas a temperaturas superiores de 313, 333 y 353 K. 

 

Figura 41. Reómetro rotacional, Haake MARS. 

 

La reometría óptica de microfluidos por tecnología chip o reometria óptica de chip microfluídico (Figura 42) se 

basa en hacer interaccionar dos fluidos en el interior de un chip en forma de Y con canales micrométricos. De 

la interacción entre ambos fluidos se forma un coflujo laminar que, junto con un sistema de detección y 

adquisición de imágenes, permite comparar visualmente el comportamiento de ambos fluidos en tiempo real 

y determinar sus propiedades reológicas [186,193,194]. En este sistema de medición es importante conocer 

las propiedades reológicas de uno de los fluidos, denominado fluido patrón. 

El ciclo de medida utilizado en las suspensiones consistió en aplicar un amplio intervalo de velocidades de 

cizalla desde 102 a 105 s-1 utilizando dos microchips con canales en forma de Y de 50 y 150 µm de diámetro. 

Como fluido patrón se emplea un fluido comercial de viscosidad controlada en el rango de viscosidad de la 

muestra a medir. En este caso se utilizó el fluido comercial de referencia Batch 5 de la empresa Formulaction. 

La temperatura del ensayo en las suspensiones y disoluciones se encuentra monitorizada y estable a 

temperatura ambiente, aunque las disoluciones de sacáridos también se calentaron y midieron a las 

temperaturas de 313, 333 y 353 K. 

Con los dos reómetros anteriormente descritos se determinó el valor de viscosidad de las diferentes curvas 

de flujo a la máxima velocidad de cizalla para optimizar el contenido en dispersante que minimiza la viscosidad 

de la suspensión.  
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Figura 42. Reómetro óptico de microfluidos por tecnología chip, Fluidicam Rheo. 

 

3.2.4 Estudio de sedimentación  

Una vez realizado el estudio reológico se procedió a determinar la estabilidad de las suspensiones con el 

tiempo. Para estudiar la estabilidad a la sedimentación de las suspensiones preparadas, se utilizó un equipo 

de dispersión múltiple de la luz (TurbiScan Lab Expert, Formulaction, Francia) como el que se muestra en la 

Figura 43. En este ensayo, la muestra se coloca en el interior de la célula de medida, que consiste en un vial 

de vidrio cilíndrico que se introduce en el interior del equipo y se mantiene en reposo. El principio de medida 

se basa en hacer incidir un haz láser móvil con una longitud de onda de 880 nm a través del vial con la muestra 

y registrar tanto la luz transmitida, como la dispersada por las partículas de la muestra en función del tiempo 

[195–197]. La proporción, a diferentes tiempos, entre luz incidente, dispersada y transmitida a distintas alturas 

de la célula de medida permite conocer si se produce o no sedimentación u otros fenómenos coloidales como 

aparición de espuma superficial, clarificación, etc., y realizar estudios comparativos con otras muestras. 

Concretamente, con el software EASY Soft incorporado por el equipo se calculó el índice de estabilidad de 

Turbiscan (TSI), mediante la siguiente ecuación: 

𝑇𝑆𝐼 = √
∑ (𝑥𝑖 − 𝑥𝐵𝑆)2𝑛

𝑖−𝑙

𝑛 − 1
          Ec. 1 

donde 𝑥𝑖 es el valor promedio de la intensidad de la luz retrodispersada para cada tiempo de medición, 𝑥𝐵𝑆 

es el valor promedio de 𝑥𝑖 y 𝑛 es el número de mediciones realizada en el experimento. En este ensayo se 

aplicó un ciclo de trabajo para todas las suspensiones, que consistió en medir la sedimentación a intervalos 

regulares de 15 minutos durante la primera hora y, posteriormente, a intervalos regulares de 60 minutos 

durante 71 horas. La temperatura de todas las muestras durante el transcurso de la medida se mantuvo a 298 

K.  
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Figura 43. Equipo de determinación de la sedimentación, TurbiScan LabExpert. 

  

3.2.5 Reconstitución de polvos para APS.  

3.2.5.1 Secado por atomización 

El proceso de secado por atomización de las suspensiones de circona-aerogel se realizó en el atomizador 

que se muestra en la Figura 44 (Mobile Minor, Gea Niro, Dinamarca), con una capacidad máxima de secado 

de 7 kg/h, con el fin de obtener polvos reconstituidos o aglomerados de partículas de composición homogénea 

y forma esférica. El proceso de secado por atomización consiste en la pulverización de una suspensión en el 

interior de la cámara del atomizador mediante una boquilla neumática a flujo constante. En la cámara del 

atomizador se produce la colisión a contracorriente entre el flujo de aire caliente y la suspensión pulverizada, 

para maximizar el tratamiento térmico de las gotas y la eficiencia de secado [198]. El equipo dispone de un 

sistema de recolección de las distintas fracciones de polvo reconstituido por la acción de la gravedad, que se 

localiza en la parte inferior de la cámara del atomizador. Además, el atomizador dispone de diferentes 

ventanas para visualizar y controlar el proceso en el interior de la cámara del atomizador.  

Los parámetros empleados para el secado por atomización de las diferentes suspensiones fueron escogidos 

experimentalmente para alcanzar la máxima altura de pulverización de gotas, siendo la temperatura de 

entrada de la corriente caliente de 613 K y la de salida de 388 ± 7 K, el diámetro de la boquilla de atomización 

de 2 mm, la presión del aire de 1 bar, la velocidad de la bomba neumática de 12 rpm y la apertura de salida 

del aire al 55%.  

Previamente a la proyección por APS, todos los polvos reconstituidos fueron tamizados por un tamiz de 500 

µm para eliminar los aglomerados de mayor tamaño, las posibles costras de material pegado en la pared del 

atomizador y posibles contaminantes provenientes del atomizador.  



Materiales y metodología  

97 

 

Figura 44. Equipo de secado por atomización Mobile Minor. 

 

3.2.5.2 Fluidez de los polvos reconstituidos 

Para comprobar la fluidez de los polvos reconstituidos se midió el índice de Hausner (HR) y el ángulo de 

reposo estático (αRE) [199,200]. Ambos métodos son muy utilizados para la caracterización de materiales 

pulverulentos en proyección térmica [120,136,201–203]. El HR (Figura 45a) es la relación entre las 

densidades (kg/m3) del lecho de partículas antes y después de ser sometido a una vibración, es decir, entre 

un lecho sin vibrar y un lecho vibrado, según la ecuación 2: 

𝐻𝑅 =
𝜌𝑣

𝜌𝑜
⁄           Ec. 2 

donde 𝜌𝑣 es la densidad vibrada y 𝜌𝑜 es la densidad del lecho sin vibrar. Cuanto mayor es la diferencia entre 

ambas densidades, menor valor de HR, más cohesivo es el material. 

El procedimiento para determinar el HR se basa en llenar por caída libre del polvo una probeta graduada. 

Seguidamente, la probeta se enrasa con una espátula, se pesa y se calcula el cociente entre el peso y el 

volumen ocupado por el polvo para obtener la densidad del lecho no compactado. A continuación, se aplica 

una vibración moderada y constante a la probeta durante dos minutos para obtener la densidad del lecho 

consolidado. Finalmente, el HR del polvo se calcula como el cociente entre ambas densidades.  

El αRE es el ángulo formado al verter una determinada cantidad de polvo sobre una superficie horizontal 

metálica y pulida desde una altura determinada. En todos los ensayos la altura de vertido y la cantidad de 

polvo utilizada ha sido la misma para minimizar variaciones en los resultados. El procedimiento para la 

determinación de αRE consiste en el llenado de una probeta troncocónica con un orificio de 30 mm, la cual se 

encuentra en contacto con la superficie metálica. Seguidamente, la probeta se eleva gradualmente para 

permitir que la muestra fluya homogéneamente por acción de la gravedad. La caída del polvo forma un cono, 
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el cual queda registrado por un sistema de captación fotográfica, aunque en polvos altamente cohesivos es 

posible que el polvo permanezca en el interior de la probeta sin fluir. Posteriormente, se repite el proceso 

anterior varias veces utilizando polvo fresco cada vez y se determina el αRE con un software de análisis de 

imagen (MicroImage, Olympus Optical Co., Alemania), tal y como se muestra en la Figura 45b. 

En ambos ensayos (HR y αRE), los polvos se han secado en una estufa a 383 K durante 24 horas y, 

posteriormente, se han enfriado en un desecador hasta alcanzar la temperatura ambiente.  

 

Figura 45. Esquema de los procedimientos empleados para la caracterización de la fluidez de los polvos aglomerados: 

a) índice de Hausner (HR) y b) ángulo de reposo (αRE). 

 

En la Tabla 8 se muestra una clasificación genérica de seis niveles para la determinación de la 

fluidez/cohesividad para los polvos aglomerados en función de los valores del índice de Hausner y del ángulo 

de reposo. En esta clasificación, un bajo valor obtenido en cualquiera de los métodos indica una excelente 

fluidez, mientras que un elevado valor indica que los polvos tienen una escasa fluidez y son muy cohesivos.  

Tabla 8. Clasificación de la fluidez de los materiales pulverulentos en función del índice de Hausner y el ángulo de 

reposo [204]. 

Índice de Hausner (IH) Fluidez Ángulo de reposo (αRE) 

< 1,11 Excelente < 30º 

1,12 – 1,18 Buena 31 – 35º 

1,19 – 1,25 Regular 36 – 40º 

1,26 – 1,34 Aceptable 41 – 45º 

1,35 – 1,45 Pobre 46 – 55º 

> 1,46 Muy pobre > 56º 

 

3.2.5.3 Análisis de tamaño de partícula y morfológico 

La determinación de la distribución de tamaños y el análisis morfológico de los aglomerados se realizó por 

análisis de imagen en fotografías de las muestras, obtenidas con un microscopio electrónico de barrido 

[205,206]. Se depositó una pequeña cantidad de polvo sobre diferentes portamuestras recubriéndolo con una 

película adherente de carbono para facilitar la separación de los aglomerados y se sometió a una corriente 

de aire a presión para eliminar los aglomerados solapados o deficientemente pegados sobre la película 
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adherente. Se tomaron 20 microfotografías para cada polvo con un microscopio electrónico de barrido 

ambiental con cañón de emisión de campo (FEG-ESEM, Quanta 200FEG, FEI Company, USA) utilizando la 

señal de electrones retrodispersados y un voltaje de aceleración de 20kV. Posteriormente, las imágenes se 

trataron con un software de análisis de imagen (MicroImage, Olympus Optical Co., Alemania) para determinar 

el diámetro y el número total de aglomerados y obtener la distribución de tamaños.  

 

3.3 Deposición de recubrimientos mediante proyección térmica por plasma 

3.3.1 Sustrato 

Para la deposición de los recubrimientos se utilizó un sustrato metálico de acero inoxidable AISI 304 con dos 

geometrías, una rectangular de 100 mm x 30 mm de longitud y un espesor de 2 mm y otra cilíndrica de 25 

mm de diámetro y 10 mm de espesor. La composición del sustrato utilizado se detalla en la Tabla 9 y en la 

Tabla 10 se resumen algunas de sus propiedades. 

Tabla 9. Composición promedio aproximada del acero AISI 304 [207]. 

Componente Contenido típico (% peso) 

Hierro (Fe) 70,5 

Cromo (Cr) 18,7 

Níquel (Ni) 9,2 

Manganeso (Mn) 1,0 

Silicio (Si) 0,5 

Nitrógeno (N) 0,05 

Carbono (C) 0,04 

Fósforo (P) 0,023 

Azufre (S) 0,015 

 

Tabla 10. Propiedades del acero AISI 304 [207,208]. 

Propiedad Valor  

Densidad (kg·m-3) 7900 

Temperatura de fusión (K) 1673 

Conductividad térmica (W·m-1·K-1)* 16,2 

Calor específico medio (J·kg-1·K-1)* 500 

Coef. de expansión térmica (K-1) ·105 * 1,73 

* Valor medio en el intervalo 273-373K  
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3.3.2 Preparación del sustrato 

Previamente a la proyección, todos los sustratos se limpiaron en un baño de ultrasonidos con etanol para 

eliminar posibles restos de grasa provenientes del mecanizado. Seguidamente, los sustratos se trataron 

superficialmente con una granalladora (MAB-6, MAB Industrial S.A., España) (Figura 46) utilizando un 

abrasivo de corindón comercial de morfología angulosa (Metcolite VF, Oerlikon Metco, Suiza), muy empleado 

en el campo de la proyección térmica. Este abrasivo tiene una composición mayoritaria de Al2O3 con una 

presencia minoritaria de TiO2 como agente endurecedor, lo que le confiere una densidad aparente de 1740 

kg/m3 y una dureza Knoop ≥ 2,09·104 MPa. El proceso de granallado se efectuó haciendo incidir las partículas 

abrasivas sobre el sustrato a una presión constante de 4,2 bar. A continuación, las superficies metálicas 

granalladas se sometieron a un chorro de aire a presión para eliminar partículas de corindón en la superficie 

y se les aplicó de nuevo un baño de ultrasonidos con etanol para limpiar y desengrasar la superficie. Con este 

proceso se obtuvo un valor de rugosidad superficial Ra: 2,2 ± 0,1 µm. 

 

Figura 46. Cabina granalladora, modelo MAB–6. 

 

3.3.3 Sistema de proyección térmica 

El equipo de proyección térmica se encuentra situado en el interior de una cabina dotada de un sistema de 

extracción de aire conectado a un hidrociclón para recoger y depurar las partículas no depositadas y gases 

de la proyección.  

Todos los recubrimientos se han depositado con una pistola de plasma (F4-MB, Oerlikon Metco, Suiza) 

(Figura 47) compuesta por un cátodo de tipo bala y un ánodo cónico, que cuenta con un sistema cerrado de 

refrigeración por agua. La pistola de plasma está unida a un robot articulado con movimiento total en los tres 

ejes (IRB 1400, ABB, Suiza) para desplazar la antorcha de plasma durante la proyección sobre la superficie 

de los sustratos, tal y como se observa en la Figura 48. Externamente a la cabina se encuentra la consola de 

mando con la que se controla el caudal de los diferentes gases plasmógenos (argón, hidrógeno…). 
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Figura 47. Pistola de proyección térmica por plasma, F4–MB. 

 

 

Figura 48. Cabina de proyección con sistema de extracción de gases y pistola de proyección térmica por plasma junto al 

robot IRB 1400. 

 

La dosificación de los materiales se realizó mediante un sistema externo. Así, para la dosificación de los 

polvos se utilizó un dispositivo comercial de disco rotatorio (Twin 120A, Oerlikon Metco, Suiza) que basa su 

funcionamiento en la acción de la gravedad para llenar un disco, que gira a una determinada velocidad, hasta 

un conducto, donde el gas portador (argón) arrastra el polvo hasta la antorcha de plasma. En la dosificación 

de suspensiones se empleó un sistema neumático presurizado desarrollado en el Instituto Universitario de 

Tecnología Cerámica, que consiste de dos depósitos con un sistema de presurización por aire a presión y un 

sistema de agitación mecánica para evitar la sedimentación de las partículas. El funcionamiento se basa en 

verter la suspensión en los depósitos, conectar la agitación mecánica y aplicar presión para forzar el 

movimiento de la suspensión hacia la antorcha de plasma. En este sistema la presión está controlada 

mediante dos manómetros analógicos. Tanto el sistema de inyección de polvo, como el de inyección de la 

suspensión en la antorcha, disponen de boquillas intercambiables con diferentes diámetros de orificio, para 

modificar el caudal de alimentación.  
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El portamuestras empleado para la sujeción de los sustratos durante la deposición de los recubrimientos varía 

dependiendo de la técnica de proyección utilizada, APS o SPS. Así, en la proyección por APS se utiliza un 

portamuestras estático sobre el que se fijan mecánicamente los sustratos de forma perpendicular a la pistola 

de plasma. Este sistema presenta una serie de pistolas móviles de aire comprimido dispuestas frontal y 

posteriormente para refrigerar los sustratos. Durante la proyección, el portamuestras está estático y la pistola 

de proyección realiza el movimiento desplazándose por el sustrato. Concretamente, la pistola se mueve en 

zigzag y de forma ascendente (incremento de proyección) para recubrir el sustrato, tal y como se esquematiza 

en la Figura 49a. En cambio, en la proyección SPS se utiliza un portamuestras cilíndrico con movimiento 

rotacional, véase Figura 49b. Los sustratos se fijan mecánicamente en los orificios situados en la superficie 

del cilindro y se ajustan para estar en posición perpendicular a la pistola de plasma. Como este tipo de 

proyección se efectúa a distancias muy próximas al sustrato, la refrigeración del sustrato resulta esencial para 

evitar sobrecalentamientos en las muestras y se controla con el propio movimiento rotacional del 

portamuestras y con un sistema auxiliar de enfriamiento mediante una pistola de aire comprimido situada en 

la parte opuesta a la pistola de plasma. Al estar el portamuestras en constante movimiento rotacional, el ciclo 

de proyección se realiza únicamente con un movimiento rectilíneo de izquierda a derecha, tal y como se puede 

observar en la Figura 49b.  

 

Figura 49. Portamuestras y ciclo de proyección realizado por la pistola de plasma durante la proyección térmica: a) APS 

y b) SPS. 

 

3.3.4 Condiciones de proyección para los diferentes materiales 

Las condiciones de proyección se ajustaron dependiendo del tipo de material a proyectar. De este modo, se 

pueden distinguir los parámetros referentes a los materiales pulverulentos, como el polvo Amdry 997 y el 

polvo atomizado, y a las suspensiones.  

3.3.4.1 Parámetros de la proyección térmica por plasma para materiales pulverulentos  

Los materiales pulverulentos se proyectaron mediante la técnica APS empleando un sistema de inyección de 

polvos radial. Los parámetros utilizados se detallan en la Tabla 11. Para el polvo comercial utilizado como 

capa de anclaje (Amdry 997) se eligieron las condiciones de proyección recomendadas por el fabricante, que 

se mantuvieron constantes durante todo el estudio. Respecto a las condiciones del polvo atomizado, los 
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parámetros se determinaron experimentalmente para obtener un espesor de recubrimiento alrededor de 110 

µm. Previamente a la proyección, las diferentes muestras se calentaron, para minimizar la dilatación térmica 

y mejorar la adherencia entre el sustrato y la capa de anclaje, con una corriente de aire caliente.  

Tabla 11. Parámetros de proyección para la deposición del polvo de anclaje (Amdry 997) y de los polvos aglomerados. 

Variable Parámetro Valor 

Pistola y 

corriente de 

plasma 

Intensidad del arco eléctrico (A) 
650 (Amdry 997) 

600 (aglomerados) 

Caudal de Ar (slpm)1 
65 (Amdry 997) 

35 (aglomerados) 

Caudal de H2 (slpm)1 
8 (Amdry 997) 

12 (aglomerados) 

Velocidad de proyección (m·s-1) 1 

Incremento de proyección (mm) 
2 (Amdry 997) 

4 (aglomerados) 

Parámetros 

de la 

inyección 

Ángulo del inyector (º) 75 

Diámetro del inyector (mm) 
1,5 (Amdry 997) 

1,8 (aglomerados) 

Caudal de gas portador (slpm)1 
2,0 (Amdry 997) 

3,0 (aglomerados) 

Caudal másico de polvo  

(kg·s-1)·104 

6,7 ± 0,2 (Amdry 997) 

7,5 ± 0,2 (Aglomerados) 

Configuración 

del sustrato 

Temperatura de 

precalentamiento (K) 

423 (Amdry 997) 

--- (aglomerados) 

Parámetros 

externos 

Distancia de proyección (mm) 
145 (Amdry 997) 

80 (aglomerados) 

Número de ciclos o pasadas 
2 (Amdry 997) 

10 (aglomerados) 

1 Slpm: Estándar litros por minuto.  

 

3.3.4.2 Parámetros de la proyección térmica por plasma para suspensiones   

Las suspensiones se proyectaron mediante la técnica SPS con un sistema de inyección de líquidos dispuesto 

radialmente. Los parámetros de la proyección SPS se detallan en la Tabla 12. Como se observa en la tabla, 

en las proyección de suspensiones se modificó la distancia de proyección, mientras que el número de ciclos 

se ajustó para obtener un recubrimiento con un espesor superior a 100 µm. Cuando se proyectan 

suspensiones es imprescindible aumentar el número de ciclos respecto a la proyección APS, ya que el 

portamuestras se encuentra en movimiento y no es posible recubrir completamente todos los sustratos en un 

mismo ciclo. Al igual que en el caso de la proyección de polvos, los soportes se han calentado para minimizar 

las tensiones producidas durante la deposición, utilizando la propia pistola de plasma a una distancia fija de 

100 mm. 
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Tabla 12. Parámetros de proyección para la deposición de suspensiones.  

Variable Parámetro Valor 

Pistola y corriente de 

plasma 

Caudal de Ar (slpm)1 37 

Caudal de H2 (slpm)1 8 

Intensidad del arco 

eléctrico (A) 
700 

Velocidad de proyección 

(m·s-1) 
1,25 

Parámetros de la 

inyección 

Ángulo del inyector (º) 75 

Diámetro del inyector 

(mm) 
0,15 

Presión del depósito 

(bar) 
6 

Caudal de suspensión 

(ml·min-1) 
28 ± 1 

Configuración del 

sustrato 

Temperatura de 

precalentamiento (K) 
573 

Parámetros externos 

Distancia de proyección 

(mm) 
30 – 40 – 50 

Velocidad portamuestras 

(m·s-1) 
0,72 

Número de ciclos 455 - 910 

1 Slpm: Estándar litros por minuto.  

 

3.4 Caracterización de los recubrimientos 

Los recubrimientos se han caracterizado microestructural, mecánica y térmicamente.  

3.4.1 Caracterización microestructural 

La microestructura de la superficie y la sección transversal de los recubrimientos se caracterizaron utilizando 

diferentes técnicas de microscopía. Para la observación de la sección transversal es imprescindible realizar 

una preparación metalográfica. Este procedimiento consiste en cortar la muestra con un disco de diamante 

(M4D18, Struers, Dinamarca) montado en una cortadora de precisión refrigerada con agua (Secotom-10, 

Struers, Dinamarca). Tras el corte se procedió a la limpieza con agua destilada y secado en estufa a 323 K 

durante 2 horas. Seguidamente, los recubrimientos cortados se embutieron a temperatura ambiente en una 

resina epoxi (kit Epofix, Struers, Dinamarca) y se dejaron curar/endurecer durante 24 horas. Las muestras 

embutidas se pulieron con un equipo de pulido automático (TegraPol-35, Struers, Dinamarca) utilizando un 

ciclo de pulido de diferentes paños y lubricantes específicos. Una vez finalizado el ciclo de pulido, las muestras 
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se limpiaron con una solución jabonosa y agua destilada en un baño de ultrasonidos a baja potencia y se 

secaron en una estufa a 323 K. 

 

3.4.1.1 Microscopia óptica  

El análisis de la superficie de los recubrimientos se evaluó, inicialmente, utilizando un microscopio óptico 

(BX53M, Olympus, Japón) equipado con una cámara a color (DP22, Olympus, Japón) con señales de campo 

claro y campo oscuro (Figura 50). Además, se evaluó el estado de las secciones transversales preparadas 

metalográficamente para comprobar la calidad del recubrimiento, todo ello previamente a su observación por 

microscopía electrónica de barrido. 

 

Figura 50. Equipo de microscopía óptica, Olympus BX53M. 

 

3.4.1.2 Microscopía confocal de barrido láser  

El análisis topográfico de la superficie de los recubrimientos se evaluó mediante microscopía confocal de 

barrido láser (LSCM) utilizando el microscópio de escaneo láser 3D (LEXT OLS5100, Olympus, Japón), 

mostrado en la Figura 51. Este equipo dispone de dos sistemas ópticos integrados: de imagen a color y 

confocal de barrido láser. En la primera óptica se utiliza una luz led blanca junto con un sensor de imagen 

CMOS (semiconductor de óxido metálico complementario) y en la segunda, se utiliza una fuente de luz láser 

de 405 nm junto con un fotomultiplicador de alta sensibilidad y una óptica confocal, que permite filtrar la luz 

reflejada y dispersada por la muestra, consiguiendo eliminar el desenfoque y adquiriendo una imagen más 

contrastada. Además, el equipo incorpora diferentes lentes de aumento para enfocar con precisión la 

superficie de las muestras [209]. 

Para cada muestra se realizaron tres medidas aleatorias de la superficie en tres recubrimientos preparados 

en idénticas condiciones, con un tamaño de muestreo de ≈ 25 mm2 y una lente de aumento de 20x. A 

continuación, se calcularon y compararon los valores medios y la desviación estándar de los parámetros de 
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rugosidad Sa (altura media aritmética del área), Sq (altura cuadrática del área) y Sz (altura máxima media 

entre el pico y el valle). Por último, se evaluó el efecto de las propiedades reológicas de las suspensiones 

sobre la rugosidad de los recubrimientos.  

 

Figura 51. Equipo de análisis topográfico de escaneo láser LEXT OLS5100. 

 

3.4.1.3 Microscopía electrónica de barrido  

Tanto la superficie como la sección transversal de los recubrimientos se observaron por microscopía 

electrónica de barrido (MEB), con el equipo descrito en el apartado de apartado 3.1.4.2, para analizar su 

morfología, propiedades (espesor y porosidad) y defectos microestructurales (partículas resolidificadas y 

grietas). En cada recubrimiento se tomaron un mínimo de 15 microfotografías en sección con un aumento 

constante (2000 x) y se trataron con un software de análisis de imagen de licencia abierta (Image J).  

Dependiendo del parámetro a determinar se utilizó un procedimiento distinto. Así, para el espesor de los 

recubrimientos se realizaron 5 mediciones en regiones diferentes por cada microfotografía, mientras que la 

porosidad, las partículas resolidificadas y la presencia de grietas se evaluaron aplicando un retocado digital 

del contraste de la imagen y, posteriormente, una umbralización en la imagen para segmentar y seleccionar 

las diferentes áreas a medir. Además, se tomaron microfotografías en superficie de los diferentes 

recubrimientos para contabilizar la presencia de estructuras tipo coliflor (cauliflower-like structures) que suelen 

corresponderse con la presencia y formación de columnas en el recubrimiento. Para ello se tomaron 10 

microfotografías aleatorias de la superficie de los recubrimientos y, con un programa de análisis de imagen, 

se trataron digitalmente y se realizaron más de 100 medidas sobre las estructuras columnares para obtener 

una representación estadística fiable y repetible. En todos los casos se calculó el valor medio de las diferentes 

medidas y la desviación estándar.  

 

Para evaluar cualitativamente la composición química y la distribución de los elementos en la matriz en los 

recubrimientos multicomponente, se realizaron análisis con un equipo de dispersión de energías de rayos X 

(EDX) conectado al microscopio electrónico de barrido (PV6770/68-ME, EDAX, Estados Unidos), que permite 
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detectar los rayos X característicos de los elementos de la muestra generados al incidir los electrones del haz, 

cuando su energía es superior a la crítica de ionización de los elementos que constituyen la muestra. Los 

electrones del haz incidente provocan la expulsión de electrones de las capas internas de los átomos, 

creándose huecos. Estos huecos se llenan con electrones de capas más externas, produciéndose una 

liberación de energía, de valor igual a la diferencia entre las energías de las capas implicadas en el proceso 

[192]. Una de las formas en que se manifiesta dicha energía es mediante la emisión de radiación 

electromagnética (rayos X), que recoge el detector de rayos X y permite identificar los elementos que 

componen la muestra. 

 

3.4.1.4 Difracción de rayos X 

Las fases cristalinas presentes tanto en los polvos como en los recubrimientos se identificaron y cuantificaron 

por difracción de rayos X (DRX). Esta técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X de longitud de onda 

conocida sobre una muestra, donde se tiene lugar una reflexión del haz en diferentes ángulos, determinados 

por los planos de la estructura cristalina. El detector del equipo registra los ángulos y la intensidad reflejada, 

obteniendo el difractograma, que permite identificar posteriormente las fases cristalinas, para lo cual se ha 

utilizado la base de datos PDF-4 del ICDD (International Centre for Diffraction Data) [210,211].  

En este trabajo se utilizó un difractómetro (Bruker D8 Advance, Alemania) (Figura 52) operando con una 

geometría de tipo Bragg-Brentano (theta-theta) y una radiación de rayos X de Cu Kα con longitud de onda 

característica en 1,54183 Å. Los parámetros de ensayo utilizados para el tubo de rayos X fueron un voltaje 

de 40 kV y una intensidad de 40 mA, mientras que para el sistema de detección se utilizó un intervalo 2θ de 

5º hasta 90º con un tamaño de paso de 0,02º y un tiempo de 10 s/paso. La cuantificación de las fases 

cristalinas se realizó mediante el método de refinamiento de Rietveld, utilizando un 5 %p de fluorita como 

patrón interno para cuantificar la fase amorfa [212]. El método permitió calcular el contenido de las fases 

cristalinas y la fase amorfa utilizando el programa de análisis por Rietveld Diffrac+ TOPAS. 

 

Figura 52. Equipo de difracción de rayos X Bruker Theta-Theta modelo D8 Advance. 
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3.4.1.5 Análisis químico 

La composición química de algunos recubrimientos se determinó con un espectrómetro de fluorescencia de 

rayos X (FRX) (AXIOS, PANalytical, Países Bajos), como el mostrado en la Figura 53. El método consiste en 

irradiar un haz de rayos X sobre la muestra hasta provocar la excitación atómica de los elementos, con la 

consiguiente emisión de rayos X de distinta intensidad. La radiación emitida por la muestra es recogida a 

través de un sistema compuesto por dos colimadores, un cristal y un detector capaz de clasificar las longitudes 

de onda características de la muestra. De este modo, se consigue identificar los elementos presentes en la 

muestra y determinar su concentración [213].  

Para analizar los recubrimientos se recogió el material proyectado por plasma y se molturó en un mortero de 

ágata. Con el polvo resultante se prepararon perlas en el equipo (PERL’X 3, PANalytical, Paises Bajos), que 

se analizaron con un espectrómetro de rayos X equipado con un tubo de Rh a una potencia de 4 kW y de 

diferentes detectores de flujo, centelleo y sellado, así como con diferentes cristales analizadores. 

 

Figura 53. Espectrómetro de fluorescencia de rayos X, AXIOS. 

 

3.4.2 Caracterización térmica  

La caracterización térmica de un recubrimiento se ha convertido en una de las claves para el desarrollo de 

TBC. Así, existen diferentes métodos de caracterización térmica en los recubrimientos siendo el análisis 

térmico diferencial y termogravimétrico, la calorimetría diferencial de barrido y el análisis de la conductividad 

térmica los empleados en este trabajo. El primer método se ha elegido para determinar la presencia de los 

materiales de refuerzo en la matriz de los recubrimientos, mientras que para evaluar el rendimiento de los 

recubrimientos se determinó, la conductividad térmica a partir de la medición experimental del calor específico 

y la difusividad térmica. [46,214,215].  
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3.4.2.1 Análisis térmico diferencial y termogravimétrico  

El análisis térmico diferencial (ATD) y termogravimétrico (TG) se realizó con el equipo de análisis TGA/SDTA 

851e (Mettler Toledo, Suiza), mostrado en la Figura 54. El ATD consiste en someter al material de estudio a 

un ciclo térmico en una atmosfera controlada y compararlo con un material patrón que no experimenta ninguna 

transformación ni cambio energético (transformación endotérmica exotérmica) en el intervalo de temperaturas 

de estudio. El TG consiste en registrar la variación de peso que experimenta la muestra durante el ciclo 

térmico, en una atmósfera determinada [216]. Las técnicas ATD y TG son monitorizadas en tiempo real para 

registrar continuamente las variaciones de temperatura y peso de la muestra. Además, ambas técnicas son 

complementarias y se realizan simultáneamente en el interior de un pequeño horno calentado con resistencias 

eléctricas que incorpora diferentes termopares y una balanza de precisión.   

El análisis ATD/TG se realizó en las muestras con SiC para conocer si se producían variaciones másicas, 

cambios energéticos en el material con la temperatura y prever su preservación en los recubrimientos 

cerámicos. El procedimiento empleado se basó en un ciclo térmico a una temperatura máxima de 1473 K, 

realizado con una velocidad de calentamiento de 10 K·min-1, en un crisol de alúmina y en atmósfera de aire.  

.  

Figura 54. Equipo de análisis ATD-TG SDTA-e de Mettler Toledo 

 

3.4.2.2 Calorimetría diferencial de barrido 

El calor específico (𝐶𝑝) se determinó mediante calorimetría diferencia de barrido (DSC) utilizando el equipo 

STA 449C (Netzsch, Alemania). El 𝐶𝑝 se calculó experimentalmente utilizando la siguiente ecuación: 

𝐶𝑃(𝑇) =
1

𝑚𝑔
·

∆𝐻

∆𝑇
          Ec. 3 

donde ∆𝐻 es la entalpía (J), 𝑚𝑔 es la masa del polvo ensayada (kg) y ∆𝑇 es la variación de temperatura (K).  

El procedimiento empleado consistió en la proyección y recolección de cada materia prima tras su proyección. 

Seguidamente, el polvo recogido se secó en estufa a 373 K durante 24 horas y se molturó por vía seca con 

un mortero de ágata. Con el polvo seco se procedió a rellenar los crisoles de platino del DSC. El ensayo se 

realizó desde temperatura ambiente (313 K) hasta 1273 K con una velocidad de calentamiento de 5 K·min-1 y 
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con dos periodos de 10 minutos de permanencia a temperatura ambiente y a máxima temperatura. 

Previamente a cada ensayo, el equipo fue calibrado utilizando un patrón certificado de zafiro.  

El calor específico de las composiciones multicomponente se calculó utilizando la ley de Kopp (o ley de 

mezclas) a partir de los calores específicos de sus componentes, siguiendo la ecuación 4: 

𝐶𝑝(𝑇) = ∑ 𝐶𝑝𝑖(𝑇) · 𝑓𝑖

𝑛

𝑖=1

          Ec. 4 

donde la 𝐶𝑝 del material multicomponente se obtiene del sumatorio de cada calor específico de los 

componentes (𝐶𝑝𝑖) en sus determinadas proporciones másicas (𝑓𝑖). Además, todos los valores de calor 

específico experimentales se compararon con los reportados en la bibliografía para comprobar su desviación, 

aunque algunos valores de 𝐶𝑝 fueron escogidos directamente de la bibliografía [208,215,217,218].  

 

3.4.2.3 Análisis de la difusividad y conductividad térmica 

Con el análisis térmico por destello láser (LFA) se mide la difusividad térmica de un recubrimiento y, a partir 

de esta medida, se calcula posteriormente su conductividad térmica [219–221]. Esta técnica, que es la más 

común para caracterizar las propiedades térmicas de los recubrimientos, necesita que se conozcan o 

determinen previamente muchas propiedades de los diferentes componentes de la muestra (soporte, capa de 

anclaje, capa cerámica) para obtener una precisión satisfactoria.  

En la técnica LFA, una fuente de energía (haz láser o lámpara de xenón) incide sobre una muestra 

produciendo un calentamiento en la superficie inferior de la muestra (base del soporte). Un detector de 

infrarrojos de InSb mide el aumento de temperatura en la superficie contraria de la muestra (superficie del 

recubrimiento), obteniéndose la curva de variación de la temperatura de la superficie del recubrimiento con el 

tiempo. El ensayo se realiza en un horno cerámico con una atmósfera controlada y provisto de diferentes 

resistencias y sensores para monitorizar el aumento de la temperatura hasta aproximadamente 1523 K. 

Previamente a la medición, las dos caras de la muestra (cara inferior del soporte y superior del recubrimiento) 

se recubren con una fina capa de grafito para mejorar la distribución del calor, aumentar la energía absorbida 

por el láser y mejorar la calidad de la señal. 

En recubrimientos monocapa, la difusividad térmica se calcula a partir de la curva de variación de temperatura 

con el tiempo, mediante la ecuación 5: 

𝛼 =  0,1388 · 𝐿2 𝑡0,5⁄           Ec. 5 

donde 𝛼 (𝑚2·𝑠-1) es la difusividad térmica, 𝐿 (𝑚) es el espesor de la muestra y 𝑡0,5 (𝑠) es la mitad del tiempo 

que tarda la superficie de la muestra en alcanzar la máxima temperatura y volverse a enfriar, después de la 

incidencia del haz de energía en cada medición.  
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Posteriormente, la conductividad térmica se calcula mediante la siguiente ecuación: 

𝜆 =  𝛼 ·  𝜌 ·  𝐶𝑃          Ec. 6 

donde 𝛼 (𝑚2·𝑠-1) es la difusividad térmica, 𝐶𝑝 (𝐽·𝑘𝑔-1·𝐾-1) es el calor específico, 𝜌 (𝑘𝑔·𝑚-3) es la densidad del 

recubrimiento y 𝜆 (𝑊·𝑚-1·𝐾-1) su conductividad térmica. Así, se puede observar que un material que posea 

una alta difusividad térmica tendrá una alta conductividad térmica, por lo que, en recubrimientos con la misma 

composición, se pueden comparar directamente los valores de la difusividad térmica. En los recubrimientos 

multicapa, como es el caso de los recubrimientos de barrera térmica, se utilizan otros modelos (de dos, tres 

capas…) de mayor complejidad que se encuentran instalados en el propio software del equipo. 

Entre las ventajas de la técnica LFA destaca su simplicidad de operación, el amplio intervalo de temperaturas 

y difusividades térmicas que pueden ser detectadas y que se trata de una técnica sin contacto. Sin embargo, 

el proceso se vuelve bastante complejo cuando se miden materiales muy heterogéneos o sistemas de 

múltiples recubrimientos porque es necesario conocer todas las propiedades de las otras capas del sistema. 

Actualmente, los equipos de tipo LFA incorporan modelos teóricos para el tratamiento de recubrimientos 

multicapa, como el modelo de tres capas, lo que simplifica el tratamiento de datos y la estimación de la 

difusividad y conductividad térmica.  

En este estudio la conductividad térmica de las capas cerámicas se calculó mediante un equipo de destello 

de lámpara de xenón (LFA 467 HT Hyperflash, Netzsch-Gerätebau GmbH, Selb, Alemania) (Figura 55), en 

una atmósfera controlada de argón y desde temperatura ambiente hasta 1273 K. Los recubrimientos se 

cortaron para obtener muestras cuadradas de 10 mm x 10 mm y un espesor aproximado de 2 mm. 

Seguidamente, las muestras se secaron en una estufa a 323 K y se les aplicó una capa de grafito. Los 

diferentes parámetros necesarios para el cálculo de la conductividad térmica se buscaron en distintas bases 

de datos, mientras que el valor de 𝐶𝑝, el espesor de la muestra y las diferentes capas se calcularon de acuerdo 

con lo comentado en los apartados 3.4.2.2 y 3.4.1.3. Finalmente, la densidad aparente de los recubrimientos 

se calculó a partir de la ecuación 7: 

𝜌 = 𝜌𝑟(1 − 𝑃)          Ec. 7 

donde ρ es la densidad aparente del recubrimiento (kg·m−3), ρr es la densidad real del material sólido (kg·m−3) 

y P es la porosidad del recubrimiento. Como en el caso de la determinación del calor específico, dado que el 

material sólido está compuesto por una mezcla de componentes, la ρr se determinó por la ley de mezclas a 

partir de la densidad real de cada componente y de la porosidad, obtenida mediante análisis de imagen, tal y 

como se ha descrito en el apartado 3.4.1.3.  

El tratamiento de los datos y el valor de la conductividad térmica se calculó utilizando el software de análisis 

Proteus (Netzsch-Gerätebau GmbH, Selb, Alemania) y utilizando el modelo matemático de tres capas.  
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Figura 55. Equipo de destello por lámpara de xenón para la determinación de la conductividad térmica, LFA 467 HT 
Hyperflash.  

 

3.4.3 Caracterización mecánica 

La caracterización mecánica se realizó en algunos recubrimientos mediante los ensayos de nanoindentación 

y adhesión entre capas, descritos a continuación.  

3.4.3.1 Nanoindentación 

El comportamiento mecánico de los recubrimientos se evaluó midiendo la dureza y el módulo elástico con un 

ensayo de Indentación Instrumentada (nanoindentador G-200, Agilent Technologies, Cheadle, Reino Unido). 

Este equipo utiliza como indentador una punta de diamante con morfología de tipo Berkovich, previamente 

calibrada en un material de referencia (sílice) que, junto a un sistema de transductores de fuerza 

electromagnéticos, permite realizar indentaciones precisas en función del potencial eléctrico aplicado 

[222,223].  

El equipo calcula la dureza del material mediante la observación de las curvas de carga y descarga (P-h) y 

de la profundidad alcanzada (hmax) por el indentador en el material. De este modo, no es necesario observar 

la huella impresa dejada por el indentador y se puede determinar la dureza de los materiales en recubrimientos 

con un bajo espesor. Concretamente, se calcula con las ecuaciones de la dureza (Ec. 8) y del módulo de 

elasticidad del material (Ec. 9). 

𝐻 =
𝑃

𝐴𝑐(ℎ)
          𝐸𝑐. 8 

donde 𝐻 (𝑃𝑎) es la dureza del material, 𝑃(𝑁) es la carga del indentador, 𝐴𝑐  (𝑚2) es el área de contacto del 

indentador y ℎ (𝑚) es el desplazamiento del indentador.  
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𝐸 =
1 − (𝑣𝑠

)2

1
𝐸𝑟

−
1 − (𝑣𝑖)2

𝐸𝑖

          𝐸𝑐. 9 

En esta ecuación, 𝐸(𝑃𝑎) es el modulo elástico del material, 𝑣𝑠 es el coeficiente de Poisson de la muestra y 𝑣𝑖 

e 𝐸𝑖  (𝑃𝑎) el coeficiente de Poisson y módulo elástico de la punta del indentador de diamante (0,07 y 1,14·1012 

Pa, respectivamente). Finalmente, 𝐸𝑟(𝑃𝑎) es el módulo elástico reducido, que se utiliza para tener en cuenta 

la deformación del propio indentador y que se define según la ecuación 10.  

𝐸𝑟 =
√𝜋

2𝛽

𝑆 (ℎ)

√𝐴𝑐(ℎ)
          𝐸𝑐. 10 

donde 𝐸𝑟  (𝑃𝑎) módulo elástico reducido, 𝛽 es una constante geométrica del indentador (siendo de 1,034 para 

indentadores de tipo Berkovich), 𝑆 (𝑁 𝑚⁄ ) es la rigidez del material y 𝐴𝑐 (𝑚2) es el área de contacto del 

indentador.  

Se realizaron un total de 25 indentaciones en diferentes posiciones aleatorias en la sección transversal de 

una muestra, previamente embutida y pulida, con una profundidad de 2000 nm y utilizando la técnica de 

medición en continuo de la rigidez (continuous stiffness measurement, CSM) que permite obtener los perfiles 

de dureza y el módulo elástico durante todo el proceso de penetración del indentador hasta alcanzar la 

profundidad máxima. Además, el equipo se programó para trabajar con una amplitud de la fuerza oscilatoria 

de 2 nm y con una frecuencia de oscilación de 45 Hz. Con la ayuda del microscopio óptico incluido en el 

propio equipo se seleccionaron las diversas ubicaciones en el recubrimiento y con el microscopio electrónico 

de barrido se observaron las huellas y las grietas producidas por las nanoindentaciones.  

 

3.4.3.2 Adhesión entre capas  

La fuerza de adhesión entre capas se determinó mediante un ensayo de adherencia automático de 

recubrimientos por tracción, a través del método dolly o sufrideras y utilizando un medidor de adhesión 

(PosiTest AT-100, DeFelsko, Ogdensburg, NY, EE. UU.), tal y como se muestra en la Figura 56. 

El ensayo consiste en pegar unos extractores metálicos con forma de disco de 10 mm de diámetro, 

denominados dollys o sufrideras, en la superficie del recubrimiento mediante un adhesivo epoxi (Araldite 2000, 

Hunstman, The Woodlands, TX, EE. UU.). Después del tiempo de secado del adhesivo se conecta al dolly un 

acople que, junto con una bomba hidráulica controlada electrónicamente, ejercerá una presión suave y 

continua hasta conseguir la extracción del dolly, mientras que la presión ejercida por el equipo se registra en 

un controlador digital. Finalmente, tanto el recubrimiento pegado al dolly como el hueco formado en la muestra 

se observa para determinar si la falla en el recubrimiento es adhesiva (entre capas) o cohesiva (en la misma 

capa). En este ensayo se realizaron 5 medidas aleatorias para cada recubrimiento.  
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Figura 56. Equipo de medición de la adherencia a tracción, Positest AT-100 [224].  
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AQUEOUS SUSPENSION PROCESSING OF MULTICOMPONENT SUBMICRONIC Y-TZP / AL2O3 / SIC 

PARTICLES FOR SUSPENSION PLASMA SPRAYING 

AUTORES: V. Carnicer, C. Alcázar, E. Sánchez, R. Moreno 

REVISTA: Journal of the European Ceramic Society 38 (2018) 2430 - 2439 

DOI: https://doi.org/10.1016/j.jeurceramsoc.2018.01.006 

PALABRAS CLAVE: Thermal Spraying; Self-healing; Rheology; Suspensions 

RESUMEN: Con el fin de obtener recubrimientos de barrera térmica mediante el proceso de proyección térmica 

de suspensiones por plasma (SPS) con potencial capacidad de autosellado, se prepararon suspensiones 

submicrónicas multicomponentes de Y-TZP/Al2O3/SiC. Para ello, se estudiaron y caracterizaron las 

suspensiones acuosas concentradas de los componentes individuales, así como de la mezcla 

multicomponente, en términos de estabilidad coloidal y comportamiento reológico para determinar las mejores 

condiciones de procesamiento y preparación de los recubrimientos. En el estudio se probaron diferentes 

contenidos de dispersante y tiempos de sonicación. Posteriormente, se prepararon suspensiones poco 

concentradas para obtener recubrimientos de barrera térmica preliminares con la materia prima optimizada. 

Así, las suspensiones se depositaron por SPS y los recubrimientos obtenidos se caracterizaron para evaluar 

la microestructura y la distribución de fases, en particular, el grado de conservación del agente de sellado, 

SiC, en el recubrimiento final como indicador previo de su capacidad de autocuración. 
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MICROSTRUCTURE ASSESSMENT OF SUSPENSION PLASMA SPRAYING COATINGS FROM 

MULTICOMPONENT SUBMICRONIC Y-TZP/AL2O3/SIC PARTICLES 

AUTORES: V. Carnicer, M.J. Orts, R. Moreno, E. Sánchez 

REVISTA: Ceramics International 11 (2018) 12014 - 12020 

DOI: https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2018.03.186 

PALABRAS CLAVE: SPS process; SiC deposition; TBCs; Self-healing coatings 

RESUMEN: En esta investigación se utilizó la técnica de proyección térmica de suspensiones por plasma (SPS) 

para la deposición térmica de una mezcla multicomponente formada por una matriz de Y-TZP/Al2O3 con 

partículas de SiC. Se probaron dos suspensiones de Y-TZP y Al2O3 con diferentes contenidos de partículas 

de SiC (6 %p y 12 %p) como materias primas en el proceso SPS. Se ensayaron tres distancias de proyección, 

se evaluó la microestructura y la presencia de SiC en los recubrimientos finales. Los recubrimientos se 

caracterizaron en términos de porosidad, microestructura y distribución de fases. La estimación de la cantidad 

de SiC en el recubrimiento se llevó a cabo mediante difracción de rayos X (DRX). 

Los resultados mostraron la típica microestructura de SPS en forma de coliflor que se intensifica con la 

distancia de separación. La porosidad de los recubrimientos varió significativamente entre el 8% y el 25%, 

mientras que la porosidad mínima se encontró para la distancia de separación intermedia de 40 mm. 

El análisis de la microestructura también reveló la presencia de partículas de SiC en los recubrimientos, lo 

que fue confirmado por análisis EDX, DRX y análisis termogravimétrico (TG). Finalmente, la evaluación del 

contenido de SiC en los recubrimientos finales mediante DRX mostró que la mayoría de las partículas de SiC 

(≈ 80%) de las materias primas se conservaron en los recubrimientos finales. 
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INFLUENCE OF SOLIDS CONCENTRATION ON THE MICROSTRUCTURE OF SUSPENSION PLASMA 

SPRAYED Y-TZP/AL2O3/SIC COMPOSITE COATINGS 

AUTORES: V. Carnicer, M.J. Orts, R. Moreno, E. Sánchez 

REVISTA: Surface and Coatings Technology 371 (2019) 143 – 150 

DOI: https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2019.01.078 
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RESUMEN: La presente investigación se centra en el efecto de la concentración de sólidos de la suspensión 

en la microestructura de los recubrimientos compuestos de Y-TZP/Al2O3/SiC, obtenidos por proyección 

térmica por plasma de suspensiones. Para ello, se prepararon suspensiones acuosas concentradas de sólidos 

al 10, 20 y 30 %vol. y se caracterizaron en términos de potencial zeta, comportamiento reológico y estabilidad 

frente a la sedimentación. Las suspensiones optimizadas se proyectaron por proyección térmica por plasma. 

En los recubrimientos obtenidos se determinó el espesor, la porosidad, la cantidad de partículas 

resolidificadas y el contenido de SiC mediante microscopía óptica, microscopía electrónica de barrido y 

difracción de rayos X. 

Los resultados revelaron que la distancia de proyección térmica y el contenido en sólidos de la suspensión 

muestran una fuerte influencia en la microestructura del recubrimiento resultante debido al efecto de estos 

dos parámetros sobre la energía que reciben del chorro de plasma las partículas y el sustrato. En algunos de 

los recubrimientos se desarrolla una microestructura similar a la estructura en forma de coliflor, sobre todo en 

el caso de distancias de proyección más alejadas y suspensiones con contenido de sólidos más bajos. Estas 

características microestructurales se discutieron en base de la teoría del desarrollo de microestructuras 

columnares en los recubrimientos SPS. La porosidad y la cantidad de partículas resolidificadas en los 

recubrimientos son más elevadas al aumentar la distancia de proyección y disminuir el contenido en sólidos, 

mientras que el espesor se ve fuertemente afectado por la variación del contenido de sólidos. Por otra parte, 

el análisis cuantitativo de fases por el método Rietveld de difracción de rayos X mostró que se conservaba un 

elevado porcentaje del SiC inicial en los recubrimientos finales, manteniéndose prácticamente constante 

independientemente del contenido en sólidos ensayado.  
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RESUMEN: Este estudio pretende demostrar la viabilidad del desarrollo de recubrimientos cerámicos de circona 

con la incorporación de partículas de aerogel de sílice, que presentan excelentes propiedades aislantes. Así, 

se pretende encontrar una metodología adecuada para dispersar las partículas de aerogel, que son 

fuertemente hidrofóbicas, en un medio acuoso. En el estudio se ha realizado una doble caracterización 

reológica, por un lado, para adecuar la dispersión de las partículas de aerogel y, por otro, para caracterizar 

las diferentes suspensiones compuestas por aerogel de sílice y oxido de circonio, que se pretendía secar por 

atomización. Se abordaron suspensiones con contenidos en aerogel que iban del 2% al 98% en volumen. 

Además, los polvos secados por atomización se caracterizaron en términos de fluidez y se proyectaron por 

proyección térmica de plasma. Se examinó la microestructura de los recubrimientos obtenidos y se determinó 

su conductividad térmica. Los resultados mostraron que es posible dispersar las partículas de aerogel en un 

medio acuoso y obtener suspensiones estables de partículas de aerogel y óxido de circonio. Los 

recubrimientos obtenidos por proyección térmica por plasma atmosférico de los polvos secados por 

atomización mostraron diferencias microestructurales apreciables al incorporar partículas de aerogel y se 

incrementó el efecto aislante, ya que disminuía su conductividad térmica, respecto los recubrimientos sin 

aerogel. 
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MICROFLUIDIC RHEOLOGY: A NEW APPROACH TO MEASURE VISCOSITY OF CERAMIC SUSPENSIONS 

AT EXTREMELY HIGH SHEAR RATES 

AUTORES: V. Carnicer, C. Alcázar, M.J. Orts, E. Sánchez, R. Moreno 
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RESUMEN: En este trabajo se describen los principios de funcionamiento del equipo de reometría óptica a 

microescala basado en la tecnología de microcanales en un chip y se compara con un reómetro a macroescala 

convencional de tipo rotacional. Ambas técnicas se utilizan para el estudio de diferentes soluciones y 

suspensiones de partículas cerámicas con distintos sacáridos, que se someten a una amplia variedad de 

velocidades de cizalla desde su preparación hasta su procesamiento e inyección en procesos de proyección 

térmica. Los resultados han mostrado una clara diferencia entre los valores de los parámetros reológicos 

obtenidos con ambos equipos, claramente influenciados por el diferente método de medida. Sin embargo, la 

técnica microfluídica tiene mayor precisión para caracterizar fluidos a altas velocidades de cizalla y bajas 

viscosidades, mientras que no se observa el aparente engrosamiento por cizalla que se aprecia en la 

reometría rotacional para muestras de baja viscosidad por el efecto de deslizamiento en la pared del elemento 

de medida. Por el contrario, los finos microcanales del chip se obstruyen fácilmente en suspensiones 

altamente concentradas. 
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RESUMEN: Este trabajo se dirigió a investigar el empleo de disoluciones acuosas de fructosa para preparar 

suspensiones multicomponente de Y-TZP/Al2O3/SiC para obtener recubrimientos por proyección térmica por 

plasma. Se evaluó el efecto de la fructosa sobre la reología de la suspensión y la tensión superficial, así como 

sobre la microestructura y la conductividad térmica de los recubrimientos resultantes. 

Se observó que la adición de fructosa afectó ligeramente al comportamiento reológico de las suspensiones, 

mientras que produjo una fuerte disminución de la tensión superficial del agua. La adición de fructosa condujo 

al desarrollo de recubrimientos con estructuras de tipo columnar, probablemente asociadas a su efecto sobre 

la tensión superficial. Los diagramas de difracción de rayos X del recubrimiento final mostraron que la 

cristalinidad de la circona tetragonal aumentó cuando se añadió la fructosa, mientras que se conservaba 

prácticamente el carburo de silicio. La determinación de la conductividad térmica mostró que la formación de 

una estructura columnar controlada junto con la porosidad intercolumnar puede ser beneficiosa para el 

aislamiento térmico. 
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RESUMEN: Este estudio pretende demostrar la viabilidad de desarrollar microestructuras columnares en 

recubrimientos de circona obtenidos por proyección térmica de suspensiones por plasma, modificando las 

propiedades de las suspensiones con diferentes monosacáridos comunes: fructosa, ribosa y glucosamina. La 

investigación también pretende relacionar las propiedades de las suspensiones con la microestructura de los 

recubrimientos finales. Las suspensiones con sacáridos se caracterizaron en términos de propiedades físicas 

y reológicas. A continuación, las suspensiones altamente concentradas, que contenían los sacáridos, se 

proyectaron por proyección térmica por plasma de suspensiones. La microestructura y características de los 

recubrimientos se evaluó por microscopía óptica y electrónica de barrido y la topografía de la superficie de los 

recubrimientos se analizó con un microscopio confocal de barrido láser (CLSM).  

Los resultados mostraron que los sacáridos influyen marcadamente en la proliferación de estructuras 

columnares que se aprecian en la sección transversal del recubrimiento, y que se manifiestan como 

estructuras en racimo (tipo coliflor) en la superficie. Este efecto se debe a la disminución de la tensión 

superficial del agua, así como a un aporte extra de energía durante la combustión de los sacáridos. La CLSM 

ha permitido un examen detallado de la topografía de los recubrimientos para cuantificar las diferencias 

observadas respecto al desarrollo de la microestructura columnar. 
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MODIFICATION OF THE PROPERTIES OF AL2O3/TZ-3YS THERMAL BARRIER COATING BY THE 

ADDITION OF SILICON CARBIDE PARTICLES AND FRUCTOSE 

AUTORES: A. Borrell, P. Carpio, M.D. Salvador, D. Busquets, V. Carnicer, M.J. Orts Tarí  

REVISTA: Coatings 11 (2021) 387 

DOI: https://doi.org/10.3390/coatings11040387 

PALABRAS CLAVE: SPS process; SiC deposition; TBCs; coating properties 

RESUMEN: En el presente trabajo se estudiaron recubrimientos con composición de Al2O3/TZ-3YS depositados 

por proyección térmica por plasma de suspensiones, en las que se utilizó fructosa como aditivo para mejorar 

las propiedades reológicas. Asimismo, se incorporaron particulas de SiC a la composición con el objetivo de 

reforzar las propiedades mecánicas del recubrimiento. Los recubrimientos se caracterizaron mecánica y 

térmicamente para evaluar su idoneidad como recubrimientos de barrera térmica.  

Los resultados concluyen que la adición de SiC no produce un mejora mecánica por la gran cantidad de zonas 

resolidificadas y poros en la microestructura, aunque esta característica permite reducir ligeramente la 

conductividad térmica. Con la adición de fructosa se produjo una ligera mejora de las propiedades mecánicas 

y un aumento de la conductividad térmica en los recubrimientos resultantes (de 1,0 a 1,6 W·m-1·K-1), ya que 

se modifica la microestructura, dando lugar a una menor porosidad (17%) en comparación con el 

recubrimiento de SiC (25%). 
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5.1 Discusión de resultados 

Después de la exposición de las diferentes publicaciones con los resultados obtenidos a partir del trabajo 

experimental, se realiza una discusión de los resultados más relevantes del conjunto de la tesis. 

 

5.1.1 Materiales empleados en las suspensiones 

Previamente a la preparación de las suspensiones, se han estudiado las materias primas para conocer las 

características de los polvos de partida, tal y como se muestra en los artículos 1 y 3. De la caracterización del 

tamaño de partícula mediante difracción láser se observa que los diferentes polvos se encuentran en dos 

rangos de tamaño, uno entre 0,1 – 2 µm para la 3Y-TZP, la Al2O3 y el SiC, y el otro entre 2 – 40 µm para el 

polvo de aerogel. Además, el análisis morfológico de los polvos reveló que los óxidos (3Y-TZP y Al2O3) 

exhiben caras redondeadas en contraposición con las particulas de SiC y aerogel que exhiben caras muy 

angulosas, influenciado por el método de síntesis de estos materiales. También se observó que las partículas 

de aerogel presentan una estructura de esponja en toda la superficie, que se relaciona con su elevada 

porosidad.  

 

5.1.2 Preparación y caracterización de las suspensiones  

En este trabajo, las suspensiones han sido la principal materia prima empleada para la proyección térmica. 

Así, se ha incidido en la optimización del método de preparación, la caracterización reológica de las 

suspensiones y la obtención de polvos reconstituidos a partir de suspensiones.  

 

5.1.2.1 Optimización de las suspensiones 

En primer lugar, todas las suspensiones se prepararon en base acuosa siguiendo una metodología por adición 

secuencial (Figura 57), que resultó ser válida para optimizar las suspensiones de acuerdo con los requisitos 

del sistema de proyección térmica por plasma. De este modo, la preparación de las suspensiones consiste 

en la adición secuencial de las fases sólidas comenzando por las minoritarias, lo cual favorece que éstas 

adsorban más fácilmente el dispersante en la suspensión, por haber una menor concentración de partículas. 

La adsorción de dispersante por las fases mayoritarias es más sencilla porque proporcionalmente se adiciona 

una mayor cantidad de aquél y, debido a que las fases minoritarias tienen en su superficie el dispersante ya 

adsorbido, no sufren desestabilización. Además, se escogió la dispersión por ultrasonidos que resultó ser un 

sistema rápido y eficaz. 
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Figura 57. Metodología de preparación de suspensiones. 

 

5.1.2.2 Características de las suspensiones  

En segundo lugar, la caracterización de las suspensiones se abordó mediante el estudio coloidal y reológico 

de los diferentes polvos, determinando el potencial zeta en función del pH con y sin agentes dispersantes, las 

curvas de flujo y la estabilidad de las suspensiones, tal y como se describe en el artículo 1.  

Antes que nada, en suspensiones muy diluidas se obtuvo la concentración óptima de agente dispersante para 

cada polvo, asegurando un valor absoluto de potencial zeta de alrededor de 60 mV para pH cercanos a 6. 

Después, el estudio de las curvas de flujo a altos contenidos en sólidos (10 – 30 %vol.) utilizando un reómetro 

rotacional corroboró el contenido óptimo en dispersante y el tiempo de ultrasonidos adecuado para obtener 

suspensiones con una viscosidad muy inferior a la limitante para el sistema de inyección de líquidos (20 

mPa·s). Así, en las suspensiones monocomponente con una concentración del 30 %vol., la concentración de 

dispersante óptima se fijó en un 0,2 %p de PAA (DuramaxTM D-3005, Rohm & Haas, Estados Unidos) para la 

Al2O3 y 3Y-TZP con un tiempo de sonicación de 1 y 2 min, respectivamente, y de 1,5 %p de PKV (Produkt 

PKV5088, Zschimmer-Schwarz, Alemania) con un tiempo de 1 min para el SiC, estando esta última basada 

en la bibliografía. Estas suspensiones presentaron una viscosidad a máxima velocidad de cizalla (1000 s-1) 

de 5,9 y 9,6 mPa·s y una baja tixotropía, de 342 y 326 Pa·s-1 para la Al2O3 y la 3Y-TZP, respectivamente. Del 

mismo modo, las suspensiones multicomponente (3YTZP/Al2O3/SiC) se prepararon de forma idéntica a las 

monocomponente, mostrando un excelente comportamiento reológico, independientemente de su contenido 

en sólidos, con una viscosidad a máxima velocidad de cizalla (1000 s-1) de 3,4, 4,8 y 8,4 mPa·s para el 10, 20 

y 30 %vol., respectivamente. Además, los valores de tixotropía eran prácticamente insignificantes, inferiores 
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a 30 Pa/s, para las suspensiones multicomponente al 10 y 20 %vol. y de 330 Pa·s-1 para las suspensiones al 

30 %vol.  

Del mismo modo, se realizó otra caracterización reológica con un novedoso sistema de medición basado en 

la tecnología óptica de microfluidos por tecnología chip, tal y como se muestra en el artículo 5. Concretamente 

se utilizó el reómetro “FluidicamRHEO”. Este equipo demostró poder medir con elevada precisión diferentes 

muestras en un amplio intervalo de cizallas desde 102 a 105 s-1, lo que resulta interesante para conocer el 

comportamiento reológico de los fluidos en las condiciones de cizalla extrema, operativas en procesos que 

requieren de un sistema de inyección de líquidos. De hecho, el equipo permite determinar posibles problemas 

de obturación, debido a que las boquillas de inyección tienen tamaños similares a los canales del chip 

microfluídico. Comparativamente, la tecnología óptica de microfluidos mostró un desempeño superior al de 

los reómetros rotacionales en la medición de soluciones o suspensiones muy diluidas porque evita el 

denominado efecto de deslizamiento, característico de los reómetros rotacionales. No obstante, se observa 

una tendencia a obtener comportamientos newtonianos en los fluidos porque a elevadas cizallas no hay lugar 

para la sedimentación o aparición de estructuras. Asimismo, el equipo no resulta adecuado para caracterizar 

suspensiones de partículas altamente concentradas (> 20 %vol.), con aglomerados en su interior o con 

elevado tamaño de partícula porque se obturan los canales microfluidicos del chip. Para este tipo de 

suspensiones resulta más adecuada la reometría rotacional.  

Comparando las curvas de flujo obtenidas con ambos equipos, se puede observar que a bajas cizallas se 

obtienen valores de viscosidad muy similares, solapándose las curvas de flujo, mientras que a elevadas 

cizallas los valores de viscosidad son muy diferentes, fruto de los diferentes rangos de cizallas alcanzadas 

por cada equipo. En consecuencia, ambos equipos pueden ser complementarios para caracterizar de forma 

más completa el comportamiento reológico de los fluidos en un margen muy amplio de velocidades de cizalla, 

desde 10-2 hasta 105 s-1.  

Siguiendo con la caracterización de las suspensiones se realizaron ensayos de sedimentación que 

confirmaron que las partículas no sufrían sedimentación tras varias horas en reposo. De hecho, se observó 

que la velocidad de sedimentación disminuye al aumentar el contenidos en sólidos. Así, las diferentes 

suspensiones se establecen como aptas para la proyección térmica por plasma por su baja viscosidad y su 

margen de estabilidad con el tiempo (entre 3 y 6 horas) hasta el comienzo de la sedimentación, es decir, se 

dispone de tiempo suficiente para su manipulación y circulación por las conducciones del sistema de inyección 

del plasma.  

Además de la preparación y adecuación de las suspensiones en un medio acuoso, el estudio reológico ha 

servido para comprobar el efecto del contenido en sólidos sobre la viscosidad de las suspensiones y el 

potencial de la sonda de ultrasonidos para dispersar las partículas obteniendo la menor viscosidad y tixotropía. 
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5.1.2.3 Preparación y adecuación de los polvos reconstituidos  

En tercer lugar, en las suspensiones modificadas con aerogel, los recubrimientos se depositaron por 

proyección térmica por plasma atmosférico, en vez de la proyección térmica por plasma de suspensiones 

empleada en el resto de los sistemas estudiados. Previamente a la proyección térmica por plasma atmosférico 

de los polvos reconstituidos es necesario realizar una adecuación reológica de las suspensiones que 

contienen partículas de aerogel debido a su dificultad de dispersión en un medio acuoso por su carácter 

hidrófobo y su elevada superficie específica. Como se muestra en el artículo 4, se desarrolló una metodología 

para preparar suspensiones concentradas (25 %vol.) de partículas de circona y aerogel. En este caso no se 

siguió la metodología de preparación de suspensiones anteriormente descrita porque se producía la 

desestabilización de las partículas de aerogel al aplicar la dispersión por ultrasonidos con el incremento 

excesivo de la viscosidad y la separación de fases entre la circona y el aerogel. Así, la metodología seguida 

en este caso se basó en preparar una suspensión estable de circona por dispersión por ultrasonidos y, 

posteriormente, modificar la tensión superficial de la suspensión con un fuerte depresor de la tensión 

superficial y añadir las partículas de aerogel con una agitación ligera y sin ultrasonidos hasta su completa 

homogenización. Las suspensiones con aerogel mostraron un comportamiento pseudoplástico, que difiere del 

prácticamente newtoniano de la suspensión de circona. Además, la viscosidad de todas las suspensiones era 

inferior a 12 mPa·s y con una tixotropía prácticamente nula, aunque se producía un incremento de la 

viscosidad y tixotropía proporcional al contenido en aerogel, como consecuencia de su elevada superficie 

específica. 

Las suspensiones optimizadas se secaron por atomización para obtener polvos reconstituidos (atomizados), 

adecuados para la proyección térmica por plasma atmosférico. Los diferentes polvos reconstituidos 

mostraban una buena fluidez, fruto de su morfología esférica y distribución de tamaños. No obstante, se 

observó que la adición de aerogel empeoraba ligeramente la fluidez de los aglomerados por disminuir su 

tamaño y aumentar la rugosidad de su superficie. 

 

5.1.3 Caracterización de los recubrimientos y observación de las variables más 

significativas 

La caracterización de los recubrimientos obtenidos por proyección térmica se basó en la observación 

microestructural y la determinación de sus propiedades termomecánicas. 

5.1.3.1 Efecto del contenido en sólidos y la distancia de proyección térmica en la 

microestructura de los recubrimientos 

Como se ha mostrado en el artículo 3, el contenido en sólidos de la suspensión y la distancia de proyección 

afectan a las características de los recubrimientos, concretamente al espesor, la porosidad y la cantidad de 

partículas resolidificadas o infundidas. La combinación de ambas variables permitió desarrollar recubrimientos 

con una microestructura laminar, pero con una topografía incipiente a una morfología de tipo columnar o de 

coliflor típica del proceso SPS. Los recubrimientos obtenidos con menor distancia de proyección y 
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suspensiones de máximo contenido en sólidos presentaron ligeras delaminaciones en los bordes del sustrato, 

debido al mayor calentamiento del sustrato al recibir más energía de la antorcha de plasma.  

En el caso del contenido en sólidos, el incremento del espesor de los recubrimientos es evidente al pasar de 

un espesor de ≈ 75 a ≈ 150 µm al aumentar del 10 al 30% el volumen de sólidos en suspensión. Este drástico 

aumento es fruto de una mayor cantidad de sólidos que incrementa porcentualmente el espesor en un 102%, 

mientras que se observa una disminución porcentual del 7% en el espesor al aumentar la distancia de 

proyección, lo que enfatiza la relevancia y eficacia del contenido en sólidos en el incremento del espesor de 

los recubrimientos de barrera térmica (TBC). Sin embargo, la relación entre el contenido en sólidos y el 

espesor no es directa, puesto que al aumentar el contenido en sólidos se incrementan tanto las partículas 

depositadas como las pérdidas durante la proyección, es decir, triplicar el contenido en sólidos no permite 

triplicar el espesor del recubrimiento.  

En lo que respecta a la porosidad y la presencia de las partículas resolidificadas, tanto el contenido en sólidos 

como la distancia de proyección tienen una influencia significativa en el intervalo estudiado de estas variables. 

De este modo, la porosidad aumenta un 124% al incrementar el contenido en sólidos y un 87% al incrementar 

la distancia de proyección, mientras que las zonas con partículas resolidificadas aumentan un 105% con el 

contenido en sólidos y un 49% con la distancia de proyección. Este aumento en ambas variables está 

influenciado por una mayor dispersión de las partículas en la antorcha y un mayor tiempo de enfriamiento de 

las partículas (tiempos de vuelo mayores), lo que conduce a una mayor presencia de irregularidades (huecos 

y partículas resolidificadas) en la microestructura.  

 

5.1.3.2 Efecto de la materia prima en las propiedades de los recubrimientos 

Como se ha mostrado en los diferentes artículos publicados (artículo 2, 3, 4, 6, y 8), se puede añadir un 

componente de refuerzo o modificación de las propiedades termomecánicas de la circona estabilizada sin 

alterar en exceso la microestructura de los recubrimientos. Concretamente, la elección de los materiales de 

refuerzo o relleno se basó en la mejora mecánica y posible efecto de sellado de las grietas de los TBC al 

incorporar partículas de carburo de silicio (SiC) y en la mejora de las propiedades térmicas con la 

incorporación de partículas de aerogel. 

En el caso de las partículas de carburo de silicio fue necesario adicionar una tercera fase de alúmina para 

que, junto con la circona, se tuviera una composición eutéctica y se minimizase la oxidación del SiC durante 

la proyección. Independientemente de la materia prima empleada, las microestructuras de los TBC mostraron 

una morfología típica de un recubrimiento depositado por SPS con una alternancia entre zonas de matriz 

fundidas, resolidificadas y poros, mientras que en superficie mostraron una tendencia a la formación de 

estructuras de tipo coliflor, con características microestructurales variadas (ver 2.4.3). Alrededor del 60% del 

SiC presente en la suspensión de partida se preserva en el recubrimiento, por lo que es de esperar que se 

produzca un efecto de refuerzo mecánico. Además, con la adición de fructosa se consigue modificar la 

microestructura de los recubrimientos hacia una estructura de tendencia casi columnar, consiguiendo 

incrementar y homogenizar la porosidad del recubrimiento, a expensas de reducir el espesor. Desde el punto 
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de vista mecánico, las partículas de SiC no producen una mejora en los TBC por su disposición aislada en la 

matriz, la alta porosidad y la presencia de partículas resolidificadas en los recubrimientos. Térmicamente, los 

recubrimientos multicomponente mostraron una conductividad térmica próxima a 1,5 W·m-1·K-1, lo que resulta 

ligeramente superior a los requerimientos de las barreras térmicas actuales (del orden de 1 W·m-1·K-1).  

En el caso de las partículas de aerogel, los recubrimientos presentaron una microestructura laminar con zonas 

de matriz fundida y zonas de partículas de aerogel distribuidas homogéneamente, a excepción del 

recubrimiento obtenido con la suspensión con 98 %vol. de aerogel, el cual mostró un cambio notable en la 

microestructura. La porosidad de los recubrimientos aumentó con la adición de aerogel hasta el 19% 

(recubrimiento con 98 %vol. de aerogel) pero sin alcanzar los valores de un recubrimiento esencialmente 

poroso (≈ 88%), lo que indica que las partículas de aerogel no mantienen su integridad durante la proyección. 

Esto es debido a la sinterización parcial de las partículas (contracción ≈ 40%) y también a la fusión y 

sublimación de algunas de ellas. Concretamente, se ha comprobado, por análisis químico, que alrededor del 

44% del aerogel se sublima durante la proyección. Sin embargo, el aerogel restante es suficiente para reducir 

notablemente la conductividad térmica de los recubrimientos, incluso cuando el contenido en aerogel de 

partida es bajo. Así, con un 2%, 30% o 98% en volumen de aerogel en la materia prima de partida se reduce 

la conductividad térmica un 10,6%, 33,3% y 93,3%, mientras que el sobrecoste de la materia prima a proyectar 

por incorporar el aerogel en el material a proyectar únicamente es del 0,2%, 0,8% y 21,3%, respectivamente.  

 

5.1.3.3 Efecto de las propiedades reológicas de las suspensiones de partida sobre la 

microestructura de los recubrimientos  

Como se observó en los artículos 6, y 7, tanto las propiedades reológicas cómo la tensión superficial tienen 

un fuerte impacto en la microestructura de los recubrimientos de TBC, por lo que son variables a considerar 

en el diseño morfológico de los recubrimientos.  

En este sentido, en la bibliografía consultada se suele utilizar etanol como medio líquido para la generación 

de una estructura columnar, ya que su tensión superficial es mucho más baja que la del agua. Sin embargo, 

la tensión superficial del medio acuoso se disminuyó utilizando diferentes sacáridos, con el objeto de evitar el 

uso de alcohol en las suspensiones a proyectar, por motivos de seguridad, básicamente. Así, con un 20 %p 

de sacárido, la tensión superficial del medio acuoso se redujo entre el 12 y 28% (dependiendo del sacárido 

empleado), sin afectar significativamente a las propiedades reológicas de la suspensión. No obstante, la 

utilización de altos contenidos de sacáridos (> 60%) mostró un incremento de la viscosidad y problemas de 

solubilidad por saturación del medio líquido. Además, todos los sacáridos permitieron seguir la metodología 

de preparación de suspensiones por adición secuencial, si bien, en el caso de la suspensión con glucosamina 

fue necesario reducir el contenido en sólidos para evitar una viscosidad superior a la permitida por el equipo 

de inyección.  

Desde el punto de vista microestructural, la adición de sacáridos a una suspensión acuosa modifica la 

microestructura de los recubrimientos resultantes, pasando de laminar a casi columnar. Esto ocurre por dos 

motivos; en primer lugar, la reducción de la tensión superficial sin apenas modificar la viscosidad favorece la 
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formación de una gota de menor tamaño (ruptura aerodinámica) y, por ende, de un menor tamaño de partícula 

fundida, que será fácilmente influenciable por la corriente gaseosa del plasma a modificar su trayectoria 

perpendicular. En segundo lugar, la combustión de la materia orgánica (sacáridos) de las suspensiones, con 

el consiguiente aporte energético, compensa en parte el déficit energético en la antorcha de plasma que se 

produce al evaporar el agua, que es de 1,02·103 kJ/kg en una suspensión al 20 %vol. sin sacáridos y de 

0,91·103 kJ/kg en las suspensiones al 20 %vol. con sacáridos. Concretamente, la fructosa y la ribosa tienen 

una energía de combustión de ≈ 1,68·103 kJ/kg, que permite compensar la energía empleada en evaporar el 

agua y aportar energía para la posterior fusión de las partículas. En cambio, la glucosamina, por su menor 

proporción en suspensión, aporta con la combustión una energía de ≈ 1,2·103 kJ/kg, que resulta insuficiente 

para evaporar toda el agua de la suspensión al 10 %vol. de partículas, la cual requiere ≈ 1,92·103 kJ/kg.  

La microestructura de los recubrimientos estaba compuesta por una matriz fundida en la que coexistían 

partículas resolidificadas y poros. Asimismo, la adición de sacáridos no alteró el espesor de los 

recubrimientos, si bien la porosidad y el contenido de partículas resolidificadas aumentaron un promedio de ≈ 

116% y ≈ 127%, respecto a las suspensiones sin sacáridos. Esto es debido a que éstos generan una mayor 

dispersión de trayectorias en la antorcha, fruto de un menor tamaño de gota al pulverizar la suspensión, 

mientras que también es posible que puedan actuar como agentes formadores de poros. Además, 

dependiendo del sacárido empleado, se observó un cambio sustancial en el número y espesor de las 

columnas en la microestructura del recubrimiento.  

En lo que respecta a la topografía de la superficie de los recubrimientos, el uso de sacáridos favorece la 

aparición de estructuras de tipo coliflor con una superficie ocupada del 65% para la fructosa y la ribosa y del 

45% para la glucosamina, con un tamaño promedio entre 100 y 200 µm, en contraposición con el 13% del 

área ocupada por dichas estructuras en el recubrimiento sin sacáridos. De la misma forma, la rugosidad de 

los recubrimientos aumentó un promedio del 77% entre los diferentes sacáridos, fruto de la mayor cantidad 

de estructuras tipo coliflor en superficie (Sq1 > 15,5 µm) y por una mayor diferencia en altura entre la parte 

superior de la coliflor y la zona valle del recubrimiento (Sz2 > 135 µm para la fructosa y la ribosa). 

 

 

 

 
1 Sq: Altura cuadrática media del área (valor de rugosidad) 
2 Sz: Altura máxima media entre el pico y el valle (valor de rugosidad)  
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En este estudio se han explorado las relaciones entre el contenido en sólidos y la viscosidad de las 

suspensiones, la distancia de proyección por plasma, la incorporación de componentes de refuerzo u otras 

fases dispersas, la microestructura y la conductividad térmica de los recubrimientos de barrera térmica (TBC) 

obtenidos por proyección térmica por plasma de suspensiones (SPS). A partir del trabajo realizado se han 

extraído las siguientes conclusiones: 

• La metodología de preparación de suspensiones acuosas por adición desde la fase minoritaria hasta 

la fase mayoritaria ha sido validada como un método muy versátil para preparar suspensiones con 

diferentes aditivos en composiciones mono y multicomponente, a la vez que resulta sencillo controlar 

y caracterizar la suspensión durante su preparación. Además, la dispersión por ultrasonidos ha 

resultado ser un método muy rápido y eficaz para dispersar las partículas a diferentes contenidos de 

sólidos.  

• El equipo de reometría óptica de microfluidos por tecnología chip FluidicamRHEO ha demostrado ser 

una técnica rápida para caracterizar fluidos en un amplio intervalo de velocidades de cizalla (102 a 

105 s-1), lo que resulta muy beneficioso para conocer el comportamiento de los fluidos a altas cizallas. 

Además, es una técnica que se puede complementar con la reometría rotacional. Sin embargo, 

presenta algunas limitaciones relacionadas con la obstrucción de los canales del chip en 

suspensiones muy concentradas (> 20 %vol. de sólidos), con insuficiente nivel de dispersión o con 

tamaño de partícula elevado.  

• Las suspensiones mono y multicomponente preparadas han resultado tener una baja viscosidad y 

una estabilidad frente al tiempo suficiente para ser proyectadas satisfactoriamente por SPS, dentro 

del rango de contenido en sólidos estudiado (hasta 30 %vol.).  

• El incremento del contenido en sólidos supone un aumento drástico del caudal de deposición por 

pasada (con el consiguiente aumento de espesor del recubrimiento), mientras que la distancia de 

proyección favorece la aparición de estructuras de tipo coliflor en la superficie de los TBC. Además, 

ambos parámetros ejercen un efecto notable sobre la porosidad y la concentración de partículas 

resolidificadas en el recubrimiento.  

• La preparación de suspensiones multicomponente con partículas de SiC es adecuada para la 

proyección por SPS dadas sus buenas propiedades reológicas. Se corroboró la presencia de una 

elevada cantidad de SiC en el recubrimiento resultante, aunque se produjo un ligero empeoramiento 

de las propiedades termomecánicas, fruto de una elevada porosidad y una gran cantidad de partículas 

resolidificadas. 

• Ha sido posible preparar suspensiones acuosas de partículas de aerogel (altamente hidrófobas) y 

obtener polvos reconstituidos con una buena fluidez para su proyección térmica por plasma 

atmosférico. Los recubrimientos resultantes muestran una microestructura laminar con las partículas 

de aerogel distribuidas homogéneamente, lo que resulta en un incremento de la porosidad y un 

excelente comportamiento térmico.  
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• La adición de sacáridos a una suspensión acuosa es una vía muy interesante para modificar la 

microestructura laminar del recubrimiento y obtener una microestructura columnar, debido a su alta 

capacidad de disminuir la tensión superficial del líquido sin alterar las propiedades reológicas de la 

suspensión y tener un aporte energético extra. Estos resultados tienen gran importancia porque 

indican que es posible obtener recubrimientos columnares partiendo de suspensiones en base acuosa 

en vez de partir de suspensiones de etanol, lo que reduce los problemas de seguridad en la 

manipulación de las suspensiones, así como el coste del proceso. 
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En este estudio se han abordado tres aproximaciones para desarrollar microestructuras porosas en 

recubrimientos de barrera térmica (TBC), mediante la proyección térmica de plasma, como son: i) la 

optimización y empleo de suspensiones de elevados contenidos en sólidos para aumentar la eficiencia de la 

deposición, ii) la incorporación de distintos componentes en la suspensión y iii) la modificación de las 

propiedades reológicas de suspensiones acuosas para controlar los cambios microestructurales. El trabajo 

llevado a cabo ha dado lugar a nuevas inquietudes e interrogantes, cuya solución requeriría avanzar en las 

diferentes líneas de investigación que a continuación se describen. 

La primera línea de investigación se basa en completar la caracterización de las propiedades 

termomecánicas de los recubrimientos para evaluar su viabilidad, tanto en los sistemas TBC 

monocomponente como multicomponente. De este modo, se prevé estudiar la adherencia entre capas, la 

resistencia al choque térmico y la resistencia a la erosión y a la corrosión, ya que son propiedades cruciales 

para la predicción y mejora de la vida útil de los TBC. En los recubrimientos con SiC también sería deseable 

determinar la viabilidad del efecto sellante mediante la generación de una grieta controlada para 

posteriormente tratarla térmicamente y observar su evolución, lo que resultaría interesante para prolongar el 

tiempo de servicio de los TBC.  

La segunda línea de investigación se basa en proyectar las suspensiones de circona con aerogel por 

proyección térmica por plasma de suspensiones (SPS) y comparar los recubrimientos con sus equivalentes, 

obtenidos por la proyección térmica por plasma atmosférico (APS). De este modo, se obtendrían 

microestructuras con una porosidad más fina y distribuida homogéneamente, que podría favorecer un mejor 

rendimiento térmico de los TBC. Además, se podrían incluir sacáridos en las suspensiones de partida para 

generar una porosidad controlada y cambiar la microestructura de laminar a columnar, consiguiendo obtener 

un abanico de microestructuras con, a priori, buenas propiedades térmicas. Así pues, sería necesaria una 

caracterización termomecánica exhaustiva para determinar el mejor rendimiento en los TBC y determinar la 

viabilidad y eficacia de introducir partículas de aerogel en ellos.  

La tercera línea de investigación continúa con el estudio de adición de componentes a la matriz de circona 

para buscar una mejora termomecánica y cuyas tareas se encuentran englobadas dentro del proyecto de 

investigación del Ministerio de Ciencia e Innovación con título “Piezas y recubrimientos cerámicos avanzados 

de elevadas prestaciones térmicas y mecánicas a partir de disoluciones y suspensiones precursoras - 

RTI2018-099033-B-C31 y C33”. En una primera aproximación se aborda la viabilidad de incorporar diferentes 

agentes porógenos a la suspensión para generar una porosidad controlada y homogéneamente distribuida. 

En segundo lugar, se analiza la incorporación de circón en una suspensión de circona estabilizada con itria 

para generar circona durante la proyección, lo cual repercutiría en una disminución notable del coste de 

producción. Además, sobre esta vía se abordaría la posibilidad de incluir también alúmina para tratar de formar 

mullita, la cual también es bastante utilizada en el campo de los TBC por sus buenas prestaciones mecánicas.  

La cuarta línea de investigación se basa en la comparación de los rendimientos de los recubrimientos 

obtenidos con otros TBC convencionales empleados en la industria y producidos por APS y deposición física 

de vapor por haz de electrones (EBPVD). Así, se lograría conocer el desempeño real y la mejora que supone 

la utilización de dichos recubrimientos.  
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publicaciones científicas y, que han sido utilizadas como parte de esta tesis doctoral. Con la emisión de dichas 

autorizaciones, los coautores entienden y se comprometen a no utilizar estas publicaciones como parte de 

otras tesis doctorales.  
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