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RESUMEN 

 

Una de las principales tareas de la ciencia de los materiales es la mejora de las 

propiedades mecánicas y tribológicas en las piezas de máquinas a través de la 

protección superficial. La utilización de los recubrimientos cerámicos en la industria 

permite el incremento en la fiabilidad de la maquinaria técnica existente, la reducción 

del coste de mantenimiento y la prolongación de su vida útil. Una de las tecnologías con 

mayor potencial en este campo es la proyección térmica de polvos. La disminución de la 

escala del tamaño de partícula de los polvos de partida para la fabricación del 

recubrimiento hasta niveles submicrométricos y nanométrico mejora significativamente 

su tenacidad, dureza y resistencia al desgaste. 

 

Existen muchas técnicas de proyección térmica, sin embargo, por numerosas 

causas la proyección de suspensiones por plasma SPS es la única técnica desarrollada 

hasta el momento que permite proyectar directamente las partículas en suspensión. Esta 

es una técnica versátil, fácilmente adaptada a la industria y de menor coste económico 

que permite obtener recubrimientos cerámicos de diferentes composiciones. 

 

En esta investigación se presenta un estudio de la microestructura y las 

propiedades mecánicas de los recubrimientos cerámicos de base alúmina-titania (87% 

Al2O3- 13% TiO2) obtenidos por la proyección de suspensiones por plasma atmosférico 

utilizando como material de partida polvos con tamaños de partícula submicrométrico y 

nanométrico. Se utilizaron dos métodos de proyección para obtener los recubrimientos, 

proyección por plasma atmosférico (APS) y proyección de suspensiones por plasma 

(SPS).  

 

Se ha conseguido obtener un recubrimiento que mantiene una microestructura a 

escala nanométrica solamente por el método de SPS. Se ha demostrado que las 

propiedades de los materiales estudiados como la dureza, modulo de elasticidad y 

resistencia al desgaste aumentan con la disminución del tamaño de partícula del material 

de partida. El estudio exhaustivo de la microestructura y composición de fases de los 

recubrimientos nos han permitido concluir que son ellos exclusivamente los 

responsables de las mejoras en las propiedades mecánicas y tribológicas.  

 



 



RESUM 

 

Una de les principals tasques de la ciència dels materials és la millora de les 

propietats mecàniques i tribològiques en les peçes de màquines a través de la protecció 

superficial. La utilització dels recubriments ceràmics en la industria permet l’ increment 

en la fiabilitat de la maquinaria tècnica existent, la reducció del cost de manteniment i la 

prolongació de la seva vida útil. Una de les tecnologíes amb major potencial en aquest 

camp és la proyecció tèrmica de pols. La disminució de l’escala del tamany de partícula 

de la pols de partida per la fabricació del recubriment fins nivells submicromètrics i 

nanomètrics millora significativament la seva tenacitat, dureça i resistència al desgast. 

 

Existeixen moltes tècniques de projecció tèrmica, tanmateix, per nombroses 

raons la projecció de suspensions per plasma SPS és la única tècnica desenvolupada fins 

el moment que permet projectar directament les partícules en suspensió. Aquesta és una 

tècnica versàtil, fàcilment adaptada a la indústria i de menor cost econòmic que permet 

obtindre recubriments ceràmics de diferents composicions. 

 

En aquesta investigació es presenta un estudi de la microestructura i les 

propietats mecàniques dels recubriments ceràmics de base alúmina-titania (87% Al2O3- 

13% TiO2) obtinguts per la projecció de suspensions per plasma atmosfèric utilitzant 

com material de partida pols amb tamanys de partícula submicromètric i nanomètric. Es 

van utilitzar dos métodes de projecció per obtindre els recubriments, projecció per 

plasma atmosfèric (APS) i projecció de suspensions per plasma (SPS).  

 

S’ha aconseguit obtindre un recubriment que manté una microestructura a escala 

nanomètrica solament per el mètode de SPS. S’ha demostrat que les propietats dels 

materials estudiats com la dureça, mòdul d’elasticitat i resistència al desgast augmenten 

amb la disminució del tamany de partícula del material de partida. L’ estudi exhaustiu 

de la microestructura i compossició de fases dels recubriments ens ha permés concloure 

que son aquestos exclusivament els responsables de les millores en las propietats 

mecàniques i tribològiques.  
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1. INTRODUCCIÓN 

 

1.1. Antecedentes 

 

Desde hace dos décadas han aparecido una gran cantidad de estudios sobre las 

propiedades mecánicas y tecnológicas de los recubrimientos cerámicos obtenidos por 

proyección térmica. La elección de estos materiales esta basada, principalmente, en el gran 

número de aplicaciones de estos recubrimientos con propiedades térmicas, mecánicas y 

tribológicas mejoradas. El destino de estas aplicaciones abarca, tanto a sectores industriales 

más tradicionales: metal-mecánico, cerámica, papel, textil, fabricación de bienes de equipo; 

como industrias de alta tecnología: automoción, energía, biotecnología, aeroespacial, etc. 

 

En este trabajo se pretende desarrollar nuevos recubrimientos cerámicos de base 

alúmina-titania. Debido a sus excelentes prestaciones tribológicas, resistencia a la corrosión y 

erosión, esos materiales se emplean en cojinetes (superficies de cabeza imantada), correderas, 

juntas, instrumentos de corte, moldeo y piezas de motores de propulsión [1]. Otro sector 

importante que requiere este tipo de material es el sector naval, en: guardacabos, conjuntos 

soldados, correderas, soportes frontales y de puerta, brazos, pasadores, guías de periscopio, 

pistones hidráulicos, conjuntos de engranajes de reducción [2], tanto en la industria portuaria 

como en naves y submarinos. El empleo de recubrimientos en el sector la automoción permite 

reducir el peso de los componentes de los motores con una mejor eficacia de consumo de 

combustible. Esta reducción de peso del motor también es importante para la vida útil del 

vehículo. 

Existe gran variedad de métodos físicos, químicos y galvánicos de protección de la 

superficie. La elección del método de protección y del material del recubrimiento depende de 

las condiciones de trabajo de la pieza a proteger. Sin embargo cabe señalar la tendencia en los 

países desarrollados de sustituir procesos “sucios”, como son los galvánicos, por técnicas de 

proyección térmica con el propósito de solucionar problemas ecológicos.  

La deposición por plasma atmosférico (Atmospheric Plasma Spraying APS) es la 

técnica de proyección más ampliamente utilizada en aplicaciones industriales para la 

obtención de recubrimientos cerámicos. Sus particularidades, comparando con la proyección 

a la llama, son mayor temperatura y velocidad de las partículas, así como la atmósfera inerte 
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requerida en la proyección. Su elección se justifica por el relativamente bajo coste económico 

y su alto rendimiento en comparación con la técnica de proyección por llama de alta 

velocidad (High Velocity Oxy-Fuel HVOF) [3], además de ciertas características superiores 

del recubrimiento, como son la menor porosidad y la mayor resistencia al desgaste [4]. 

Los materiales llamados nanoestructurados poseen granos con cristales de tamaño 

menor de 100 nm. Los cristales de escala nanométrica pueden contener desde unas pocas 

decenas hasta centenas de átomos. Los granos con cristales de tamaño nanométrico modifican 

propiedades de los materiales cerámicos y metálicos: las cerámicas se vuelven ligeramente 

más dúctiles como resultado de la capacidad de deslizamiento de los granos más pequeños 

entre si. Sus propiedades ópticas, catalíticas y eléctricas también son distintas a cerámicas con 

cristales micrométricos. Por otro lado, los metales con estructura nanométrica se vuelven más 

resistentes siguiendo la ley de Hall-Petch, bien conocida en metalurgia.  

El aumento de la resistencia ocurre como resultado de la disminución de la cantidad 

de dislocaciones en las fases nanométricas del metal. A menor tamaño de grano de una 

aleación, mayor la superficie ocupada por los bordes de grano, por lo que se disminuye el 

movimiento libre de dislocaciones. Como es conocido, el movimiento de dislocaciones 

disminuye la resistencia y dureza de metales y aleaciones [5].  

Ante estas antecedentes nos planteamos una investigación en la que sería interesante 

aprovechar las propiedades únicas de los materiales nanométricos para la protección de 

superficies. Aunque hay que tener en cuenta las particularidades del proceso de obtención de 

los recubrimientos. El polvo de cerámico de partida para proyección térmica presenta una 

distribución típica de tamaño de partícula de entre 10 m a 100 m. Ésta tecnología adolece 

de la posibilidad de proyección directa de partículas de tamaño inferior a 5 m porque 

obstruyen los tubos de alimentación. Por otro lado surgen problemas de estabilización del 

chorro de plasma al inyectar las partículas de este rango de tamaños dado que es necesario un 

alto de flujo de gas portador. Además las nanopartículas tienden a presentar niveles bajos de 

inercia para penetrar en las capas aplastadas del recubrimiento, lo que hace el proceso de 

deposición poco eficiente, mermando sus potenciales propiedades [6].  

En la presente tesis, dentro de una línea de investigación en nanomateriales se han 

investigado dos métodos para obtener recubrimientos nanoestructurados. El primero consiste 

en proyectar las partículas nanométricas bajo la forma de aglomerados de tamaño 
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micrométrico, para que sea viable su proyección por ASP. Para preparar este polvo se recurre 

al proceso de aglomeración mediante secado por atomización y sinterización posterior de los 

aglomerados obtenidos, que permite obtener material con requisitos para ser proyectado por 

APS.  

El segundo método es el de proyección térmica directa de una suspensión (Suspensión 

Plasma Spray SPS). En esta técnica el polvo nanométrico o submicrométrico se encuentra 

diluido en una suspensión líquida. La suspensión se inyecta en el chorro de plasma siendo el 

líquido, el vehículo por el que las partículas se desplazan. La utilización de este método 

elimina la etapa de aglomeración de las partículas requerida en el proceso en seco, 

simplificando la obtención del depósito. Además, se retiene en la microestructura del 

recubrimiento final una gran parte de las partículas de tamaño inicial, es decir, se retiene la 

nanoestructura en el depósito final.  

El proceso de proyección de suspensión por plasma permite obtener recubrimientos 

con estructura fina, de forma rápida y económica, adaptando convenientemente las 

instalaciones estándar de APS, permitiendo obtener depósitos de gran variedad de materiales. 

De este modo, las propiedades mecánicas, tribológicas y de resistencia a la corrosión 

de los recubrimientos obtenidos por proyección térmica pueden ser mejorados notablemente 

con el uso de material de partida nanoestructurado. En virtud de ello, se plantea el estudio de 

las posibles mejoras de las propiedades de los recubrimientos cerámicos que ofrece el empleo 

de partículas de tamaño nanométrico. 

1.2. Planteamiento y Justificación 

 

Se presenta un estudio de la microestructura y las propiedades de los recubrimientos 

cerámicos del sistema alúmina-titania (específicamente en la composición 87% Al2O3- 13% 

TiO2) utilizando como material de partida polvos con tamaños de partícula submicrométrico y 

nanométrico, dados sus características y campo de ampliación.  

 

Para la obtención de los recubrimientos cerámicos se ha optado por dos técnicas. Una 

de ellas, la proyección térmica por plasma atmosférico APS una muy versátil, ampliamente 

utilizada en la industria y de menor coste económico, que tomaremos como técnica de 

referencia. La otra técnica es más novedosa e incipiente, la proyección de suspensiones por 
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plasma atmosférico SPS, con el objeto de conseguir recubrimientos de mejor calidad y 

prestaciones mecánicas a partir de la proyección directa de partículas nanométricas. 

 

La selección de los materiales se ha basado en estudios previos sobre las propiedades 

mecánicas y tecnológicas de los recubrimientos cerámicos base alúmina-titania  

 

Entre las cerámicas, la alúmina es una de las más abundantes en la Tierra y la más 

utilizada. Gracias a su buena resistencia al desgaste se utiliza normalmente para múltiples 

aplicaciones tribológicas pero tiene una importante limitación: su alto coeficiente de fricción 

en seco. Los principales mecanismos de desgaste en este material son la facturación y 

agrietamiento. Es por ello que con el fin de aumentar la ductilidad de este material se añade 

generalmente un 13% de titania. 

 

Aunque los recubrimientos cerámicos son materiales ampliamente conocidos y 

utilizados en la industria está poco desarrollada la posibilidad de utilizar los polvos de tamaño 

de partícula nanométrico como materiales de partida para la fabricación de recubrimientos de 

esta naturaleza. Por un lado, debido a descubrimiento reciente de las propiedades superiores 

de materiales nanométricos y por otro dado, la complejidad de los métodos de obtención de 

este tipo de materiales, frente a materiales micrométricos muy conocidos y ampliamente 

extendidos en la mejora de propiedades superficiales y su considerable tendencia a la 

aglomeración.  

 

La mayoría de los estudios sobre recubrimientos nanoestructurados centra su 

investigación en las propiedades tribológicas de los recubrimientos dado que es la propiedad 

más solicitada en aplicaciones industriales del material. La utilización de materia prima de 

partida nanométrico para la obtención de los recubrimientos cerámicos se lleva a cabo con el 

propósito de desarrollar un tipo de recubrimiento con resistencia al desgaste y al fallo muy 

mejoradas.  

 

Finalmente y debido al carácter innovador de estos materiales se propone el estudio 

del proceso de obtención de los recubrimientos nanométricos y la evaluación de su 

microestructura y propiedades a micro y nano escala. 
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1.3. Objetivos 

 

1.3.1. Objetivos generales 

 

El objetivo fundamental de esta investigación se centra en el desarrollo de 

recubrimientos de alúmina-titania con una mejora notable de propiedades empleando material 

de partida con tamaño de partícula nanométrico. Estos depósitos se obtienen mediante dos 

rutas de proyección: 1) Proyección por APS del material obtenido por aglomeración vía 

secado por atomización de suspensiones de partículas nanométricas y 2) proyección directa 

por SPS de las suspensiones de partículas nanométricas. Con el fin de lograr esté objetivo 

general se plantean los siguientes objetivos específicos: 

1. Obtener polvos nanoestructurados aptos para la proyección por APS a partir de 

una suspensión líquida por el método de secado por atomización, y caracterización 

del material obtenido. 

2. Desarrollar los recubrimientos cerámicos a partir de polvo obtenido mediante 

proyección por plasma atmosférico y evaluación de las propiedades de los 

depósitos APS. 

3. Obtener los recubrimientos cerámicos a partir de suspensiones de partículas 

submicrométricas y nanométricas por proyección de éstas por plasma atmosférico, 

SPS.  

4. Evaluar la estructura, del comportamiento mecánico y tribológico de los 

recubrimientos obtenidos.  

5. Analizar la influencia del tamaño de material de partida y del método de obtención 

(APS y SPS) en las propiedades finales de los recubrimientos.  

 

1.3.2. Objetivos parciales 

 

Para llevar a cabo la investigación propuesta se presentan además los siguientes 

objetivos parciales que atañen a materia prima y recubrimientos: 

 Determinar las características morfológicas, de composición y cristalinas de los 

polvos de partida, mediante técnicas de microscopía óptica, electrónica de barrido, 

de transmisión, y de difracción de rayos X. 

 Establecer los parámetros de proyección del plasma más adecuados para cada tipo 

de polvo y suspensión.  
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 Evaluar la microestructura de los recubrimientos depositados: morfología y 

distribución de fases, mediante técnicas de microscopía óptica, electrónica de 

barrido, de transmisión, y de difracción de rayos X. 

 Estudiar la porosidad de dichos recubrimientos mediante métodos basados en el 

análisis de imagen y la porosimetría de mercurio. 

 Analizar la dureza de los recubrimientos obtenidos mediante métodos 

convencionales y de nanoindentación.  

 Evaluar las propiedades mecánicas, así como tribológicas de los depósitos 

obtenidos por ambas técnicas de proyección APS y SPS. 

 Establecer las relaciones entre microestructura, propiedades mecánicas y 

tribológicas de los tipos de recubrimiento objeto de la presente memoria.  

 Evaluar la influencia que ejerce la presencia del material de partida con tamaño de 

partícula nanométrico sobre la microestructura y propiedades finales de los 

recubrimientos. 

 Valorar la bondad de la obtención de depósitos SPS en procesos industriales y sus 

posibilidades.  

 

1.4. Aportación de la tesis 
 

Los resultados obtenidos permiten en primer lugar, precisar las características de los 

recubrimientos cerámicos de composición 87% de alúmina y 13% de titania obtenidos a partir 

de material de partida del tamaño nanométrico por dos vías de proyección térmica: 

proyección por plasma atmosférico (APS) y proyección de suspensiones por plasma (SPS). 

La adaptación a la fabricación industrial de este material mediante proyección directa de la 

suspensión SPS puede generar importantes ventajas competitivas. Las aportaciones de estos 

estudios se desglosan de la siguiente manera: 

 

Las aportaciones de estos estudios se desglosan de la siguiente manera: 

 Se ha conseguido la reconstitución por atomización en seco de las suspensiones de 

partículas nanométricas de polvo cerámico, constituido por alúmina con 13% 

titania, y su posterior tratamiento térmico, estableciendo parámetros precisos para 

lograr un material homogéneo que pueda ser manejado en etapas posteriores 

conducentes a la obtención de recubrimientos.  
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 Se ha estudiado la relación entre los parámetros de atomización y la morfología de 

los polvos reconstituidos así como la influencia de la temperatura del tratamiento 

térmico posterior en la composición de fases y tamaño de grano del material.  

 Se ha establecido la viabilidad de las suspensiones base alcohólica de las 

partículas submicrométricas y nanométricas para la obtención de recubrimientos 

cerámicos nanoestructurados, haciendo énfasis en está técnica de proyección como 

la alternativa a las convencionales 

 Se ha determinado que a pesar de obtener las partículas de polvo reconstituido con 

el mismo valor de porosidad interna que la del material comercial, apto para la 

proyección térmica por plasma atmosférico, este material presenta un tamaño de 

grano superior al micrómetro lo que rebaja el interés sobre la investigación para 

este trabajo. Se aplicó la misma rutina de ensayos con ese material con el fin de 

obtener una base de comparación de las propiedades. 

 Se ha realizado un análisis comparativo de la microestructura y composición de 

fases de los recubrimientos obtenidos mediante las dos técnicas de proyección, 

APS y SPS, y del material de partida de distintos morfologías y tamaños de 

partícula. Asimismo se observó una estructura más fina y homogénea en los 

recubrimientos obtenidos por SPS a partir de la suspensión de partículas 

nanométricas. 

 Se ha investigado la influencia de los parámetros de proceso de SPS en la calidad 

de recubrimientos. Nos hemos centrado en la distancia de proyección y carga de 

polvo en la suspensión.  

- Distancia de proyección creciente implica: a) menor cohesión en la estructura 

de los recubrimientos, b) capas con menor grado de aplastamiento por 

reducción en la velocidad del impacto de las partículas, c) mayor porosidad en 

el recubrimiento.  

- El aumento de la carga de polvo hasta 30% en la suspensión produce 

recubrimientos con una estructura poco coherente, compuesta en su mayoría 

por partículas del mismo tamaño y aspecto que el polvo inicial. 

 Se ha establecido el efecto que tiene la reducción del tamaño de partícula del 

material de partida hasta la escala nanométrica en las propiedades mecánicas de 

los depósitos desarrollados, respecto a la dureza, módulo y rugosidad. Se 

observada una mejora sustancial en estas propiedades para los recubrimientos 
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obtenidos con proyección de suspensiones base alcohólica de partículas 

nanométricas. 

 Por otro lado, se ha estudiado las características tecnológicas de estos materiales a 

partir de ensayos de rozamiento y desgaste, correlacionándolas con el afinamiento 

de la microestructura y aumento de la fuerza de la cohesión en ella, Los 

recubrimientos obtenidos por SPS de suspensiones nanométricas obtienen 

importantes mejoras respecto a la resistencia al desgaste. Este estudio se ha 

completado con el análisis de las superficies de deslizamiento mediante técnicas 

de microcopia electrónica de barrido. 

 

Finalmente, estos resultados permiten establecer que los recubrimientos cerámicos 

nanoestructurados obtenidos mediante proyección de suspensiones por plasma, SPS, 

presentan mejores características que los recubrimientos micrométricos comerciales 

obtenidos con técnicas convencionales, APS. Los materiales desarrollados en el presente 

trabajo podrían reemplazar a los materiales convencionales en aplicaciones donde las 

solicitaciones externas requieran el uso de recubrimientos con altas características 

tribológicas, representados por una elevada resistencia al desgaste y bajo coeficiente de 

rozamiento.  

 

Desde otra perspectiva, se deduce que existe la posibilidad de ampliar la investigación 

con el propósito de optimizar variable y perfeccionar el proceso de producción que se ha 

utilizado en esta investigación a fin de implantar su utilización a nivel comercial e industrial 

de forma cmopetitiva, siendo las industrias metal-mecánicas, del automóvil y la aeroespacial 

algunas de las beneficiadas con esta propuesta. 

 

Es importante mencionar la exhaustiva labor llevada a cabo para concretar esta 

investigación, la cual ha involucrado la utilización de métodos, equipos y herramientas de 

diversa índole, así como la participación de diversas instituciones nacionales e internacionales 

del área de la proyección térmica y de materiales, para desarrollar y evaluar las características 

de esos materiales.  

 

Por ello destacamos la participación en la presente tesis del Instituto de Tecnología 

Cerámica (ITC) de la Universidad Jaime I de Castellón, para el desarrollo de recubrimientos 
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por la técnica APS dentro del marco de los proyectos de Plan Nacional de I+D MAT2006-

12945 y MAT2009-14144-C03-02. 

 

Por otro lado se destaca la labor experimental llevada a cabo en el centro de los 

Procedimientos Cerámicos y de Tratamiento de Superficie de Limoges (Francia), Science des 

Procédés Céramiques et de Traitements de Surface (SPCTS), dentro del grupo del profesor G. 

Montavon, donde se han realizado los depósitos por la técnica SPS. 
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2. PANORAMA CIENTÍFICO 

 

2.1. Materiales nanométricos 

 

El desarrollo de la nanotecnología fue anunciado por Richard P. Feynman en su 

celebre comunicación titulada “There’s Plenty of Room at the Bottom”, presentada ante la 

Sociedad Americana de Física en el año 1959. Actualmente, los “nanomateriales” son el 

objeto de múltiples proyectos de investigación apoyados por una demanda creciente del 

mundo industrial. Los nanomateriales abren grandes expectativas en diversas aplicaciones de 

todos los sectores. Cambiando la estructura de los materiales a una escala nanométrica, sus 

propiedades y sus prestaciones se modifican notablemente. Algunas aplicaciones ya forman 

parte de nuestra vida cuotidiana: circuitos integrados para computadores, sistemas 

electrónicos, telefonía móvil, etc. Otros están en vía desarrollo, en sectores muy distintos 

como el energético, del transporte, la medicina, medio ambiente o el militar. 

 

Materiales nanométricos son los que presentan un tamaño menor de 100 nm en su 

dimensión más pequeña [5]. Materiales con estructura nanométrica ofrecen el potencial de 

perfeccionar las propiedades ingenieriles basándose en la mejora de las propiedades físicas y 

mecánicas como resultado de la reducción del tamaño de grano de 100 a 1000 veces. La 

relación empírica de Hall-Petch muestra como cambian las propiedades mecánicas del 

material cuando su tamaño de grano disminuye [6]. En términos del límite elástico y dureza 

las expresiones son las siguientes: 

 

2/1 dkOY                                                            (2.1) 

2/1´  dkHH O                                                           (2.2) 

 

Donde σy y H son respectivamente el límite elástico y la dureza del material, el 

subíndice ‘o’ se refiere al material de tamaño de grano infinito; k y k’ son constantes que 

representan el efecto de los bordes de grano como obstáculos para la propagación de 

deformaciones en metales, o de grietas en cerámicas, y d es el tamaño de grano. De las 

ecuaciones (2.1) y (2.2) se deduce que la resistencia mecánicas de los materiales aumenta 

considerablemente con la reducción de tamaño de grano desde el nivel convencional, menor a 

10 m para metales o 1 m en cerámicas, hasta el nivel nanoestructurado, inferior a 100 nm. 
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Figura 2.1. Esquema de la evolución de la dureza con el tamaño de grano [7] 
 

Un ejemplo de la evolución de la dureza de un material en función del tamaño de 

grano se representa en la Figura 2.1. La densidad de defectos en los materiales nanométricos 

es muy alta, pero no tanto como en los materiales amorfos. Cuando el tamaño de grano del 

material es de alrededor de 100 nm, el mecanismo de deformación cambia, las dislocaciones 

se controlan mediante el deslizamiento del borde de grano y el aumento de la plasticidad al 

mismo tiempo. Cuando el tamaño de grano se acerca al tamaño de los amorfos el material se 

comporta de modo visco-elástico. Para materiales de tamaño de grano nanométrico el máximo 

en la curva es lo que proporciona el aumento global de propiedades como dureza, límite 

elástico, tenacidad, ductilidad, aislamiento térmico. La conductividad térmica de los 

materiales de escala nanométrica es mucho menor que la de algunos sistemas metálicos, como 

por ejemplo el aluminio, obteniendo una baja transmisión de calor causada por una alta 

densidad de defectos [3]. 

 

Dichas propiedades derivan en los materiales nanocristalinos de la gran cantidad de 

átomos en los bordes de grano al comparar con la cantidad de átomos dentro del grano [7]. En 

un sólido nanocristalino, una gran parte de los átomos, sobre el 49%, son los átomos de borde 

de grano. La Tabla 2.1 representa la relación entre el número de átomos en la rejilla y el 

porcentaje de átomos superficiales. Esta estructura de interfase juega un papel importante en 

la determinación de las propiedades físicas y mecánicas de los materiales nanocristalinos. En 

general, los materiales nanocristalinos tienen un mayor límite elástico y un menor 

alargamiento de rotura que sus homólogos. 
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Tabla 2.1. Relación entre el número de átomos en volumen y en la superficie [8] 
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La dureza y el límite elástico aumentan con la disminución del tamaño de grano de 

cristal hasta el valor crítico de 20 nm. A partir de este valor la resistencia disminuye con la 

disminución del tamaño de grano. Apenas existen fuentes de dislocaciones en el interior de 

los granos, lo que implica que no hay interacción entre ellas. En este estado, la relación de 

Hall-Petch no es válida para los materiales convencionales. Una de las características más 

críticas de las nanopartículas es una relación superficie-volumen muy alta, con una gran 

proporción de átomos superficiales, ver Tabla 2.1. La gran superficie específica les 

proporciona propiedades excepcionales y aprovechables para las aplicaciones industriales [7]. 

De este modo, si se obtienen un recubrimiento donde se retenga nanoestructura podría obtener 

una mejora importante en sus propiedades tecnológicas y alargar su vida en servicio. 

2.2. Protección de la superficie: Recubrimientos 

 

El proceso de deposición de recubrimientos persigue la modificación de la superficie 

del material con el fin de aumentar el rendimiento de las herramientas y componentes 

estructurales [7]. En la actualidad una de las vías prioritarias de desarrollo industrial es el 

aumento de la fiabilidad de la maquinaria técnica existente, la reducción del coste de su 

mantenimiento y la prolongación de su vida útil, con el fin de asegurar su competitividad en el 

mercado. El empleo de las tecnologías de protección de superficie es una línea capital en la 

resolución de estas cuestiones tecnológicas.  
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Las condiciones de trabajo de la maquinaria determinan las necesidades del tipo de 

recubrimiento en cada caso. Los recubrimientos se clasifican dependiendo de su uso en: 

 Recubrimientos protectores, que proporcionan una vida útil más larga en las 

piezas para condiciones de trabajo exigentes. 

 Recubrimientos tecnológicos Protegen la superficie de las piezas durante las 

operaciones de elaboración.  

 Recubrimientos estructurales Con su ayuda se reconstruyen las dimensiones y 

las formas geométricas de las piezas además de dotar de nuevas propiedades a 

sus superficies. 

 

Dado que la presente tesis se centra en la investigación de los recubrimientos 

protectores a continuación se detallan los tipos de esta clase de recubrimientos y materiales 

utilizados para cada aplicación: 

 Recubrimientos refractarios o barreras térmicas. Por regla general, son 

materiales frágiles que tienen capacidad de resistir tensiones térmicas sin 

destrucción. La resistencia a altas temperaturas se determina por el gradiente de 

temperaturas o cantidad de ciclos de calentamiento y enfriamiento que soporta el 

material sin agrietamiento y destrucción. Los materiales empleados con 

frecuencia son óxidos de de zirconio, itrio y cerio debido a sus baja 

conductividad térmica y su elevada temperatura de fusión. 

 Recubrimientos resistentes a altas temperaturas. La capacidad de mantener 

buenas propiedades resistentes tanto mecánicas como de estabilidad química a 

elevadas temperaturas de servicio es fundamental para la fabricación de 

materiales refractarios. Los sistemas más empleados para este tipo de 

recubrimientos son las aleaciones base níquel. 

 Recubrimientos resistentes a la erosión. La resistencia a la erosión es la 

propiedad de  del material de no destruirse bajo la acción de flujos de gas, 

líquido o partículas sólidas, así como el fenómeno de la cavitación y bajo las 

descargas eléctricas. Para este tipo de protección se suele emplear 

recubrimientos densos de base carburos de volframio y cromo, obtenidas por el 

método de HVOF. 

 Recubrimientos resistentes al desgaste. La resistencia al desgaste es la propiedad 

de las piezas de las máquinas conservar sus dimensiones, formas o el estado de 
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su superficie bajo las tensiones residuales después de la acción de las cargas o/y 

resistir al deterioro de la superficie contra la fricción. En condiciones de desgaste 

con lubricantes líquidos que forman películas, se utilizan materiales antifricción 

como bronces y metal Babbit. Para el desgaste en seco, a temperaturas inferiores 

a 500 ºC, se emplea la combinación de materiales duros con ligantes dúctiles, 

como carburo de wolframio con cobalto o níquel. Hasta temperaturas de 900 ºC 

se emplean carburos de níquel y cromo. A temperaturas más elevadas se aplican 

los materiales que forman óxidos estables, de aluminio o de titanio, y lubricantes 

sólidos como grafito, bisulfato de molibdeno, nitruro de boro.  

 Recubrimientos resistentes a la corrosión La destrucción de los metales por 

corrosión está provocada por procesos químicos y electroquímicos que ocurren 

en la superficie del metal. La resistencia a la corrosión se determina por la 

velocidad de corrosión, es decir la masa de material por unidad de tiempo 

convertida en producto de corrosión, así como por el espesor de la superficie 

dañada (mm/año), o bien, masa de material perdida en la unidad de tiempo y 

superficie (mg/dm2-día o mdd). Se distinguen la corrosión por la atmósfera o el 

medio agresivo: en agua de mar, corrosión en capas freáticas, ácido, alcalino, 

oxidante. También se clasifica por tipo de daño: ataque por picaduras, corrosión 

por fricción, bajo corriente eléctrica, etc. En el caso de protección de aceros se 

utilizan materiales de tipo anódico, con en un potencial más negativo que el del 

hierro; como magnesio, zinc, aluminio. Como protectores de tipo catódico se 

emplean metales resistentes a la corrosión como plomo, estaño, cromo, cobre y 

titanio. La principal exigencia es la ausencia de porosidad que impida la 

penetración de líquidos electrolíticos entre el recubrimiento y el sustrato. 

 

2.2.1. Propiedades de los materiales de un recubrimiento 

 

El presente trabajo se desarrolla sobre recubrimientos cerámicos del sistema alúmina-

titania. Según la clasificación presentada anteriormente estos recubrimientos tienen el 

propósito de proteger el material contra el desgaste, además de ser aptos para el servicio en 

altas temperaturas y medios corrosivos. Las propiedades físicas que les permiten ser utilizados 

para estas aplicaciones se detallan en la Tabla 2.2. 
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Tabla 2.2. Propiedades de los materiales cerámicos [1] 
 

Propiedad/Material Alúmina Titania 

Densidad, 103 kgm-3 3.96 4.25 

Microdureza Knoop, MPa 20.4 (2100)* 10.8 (1100)* 

Módulo de Young, GPa 390 280 

Coeficiente de Poisson 0.23 - 

Tenacidad, MPa 300 70 - 100 

Resistencia a la compresión, MPa 3400 800 - 1000 

Resistencia a la flexión, MPa 500 - 600 350 

Tenacidad de fractura KIC, MPam1/2  4.9 - 

Conductividad térmica Wm-1K-1  35 8.3 

Calor específico, Jkg-1K-1 920 785 

Coef. de expansión térmica, 10-6 ºC-1 7.1 8.8 

Resistividad eléctrica, 1012 Ωm 1 - 

Temperatura de fusión, ºC 2050 1840 

Máxima temperatura de trabajo, ºC 1800 700 
(*) El valor de la dureza medida en la dirección 60º del cristal de alúmina (zafiro) es de 3000 kg mm-2 y en la 

dirección de 0 a 90º es de 2000 kg mm-2 

 

La cristalografía de los óxidos de alúmina y de titania es bastante compleja dado que 

estos óxidos tienen varias modificaciones polimorfas, dependiendo de las condiciones de 

obtención. Así pues, en los apartados que a continuación se describen sus propiedades 

cristalográficas.  

 

2.2.1.1. Alúmina 

 
El óxido de aluminio Al2O3 pertenece al sistema trigonal y presenta siguientes 

modificaciones polimorfas [9, 15]: 

 α – corindón, hexagonal. 

 γ - sistema cúbico análogo al de la estructura de espinela. 

 δ – ortorrómbica. 

 θ – monoclínica. 
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 η- sistema cúbico análogo al de la estructural de espinela. 

 κ – ortorrómbica. 

 χ – cúbica, c.c.c. 

 β – hexagonal. 

 

Las modificaciones polimorfas de la alúmina pueden ser obtenidos: a) deshidratando 

diferentes hidróxidos de alúmina, b) por solidificación rápida del material fundido, c) por 

deposición a partir de la fase vapor, d) por proyección térmica, e) y por cristalización de 

alúmina amorfa. Deshidratando gibbsita, Al2O3·3H2O, o bayerita, Al(OH)3, se obtiene 

corindón en la forma que indica la ruta (2.3) [10]. Para obtención de corindón partiendo de la 

bohemita (AlOOH) se establece la siguiente cadena de transformación de fases (2.4) [12]. 

 

Bayerita (230 ºC)  →  η-Al2O3 (850 ºC)  →  θ-Al2O3 (1200 ºC)  →  α-Al2O3                                (2.3) 

 

Bohemita (450 ºC)  →  γ-Al2O3  (750 ºC)  →  δ-Al2O3 (1000 ºC)  →  θ-Al2O3 (1200 ºC)  →  α-Al2O3    (2.4) 

 

Todas las modificaciones polimorfas son estables a la temperatura ambiente. Las 

formas cristalinas de alúmina se forman en capas apiladas, con empaquetado denso de iones 

de oxigeno, y el aluminio ocupando las posiciones vacantes tetraédricas y octaédricas 

existentes entre los iones de oxígeno. Las modificaciones mejor definidas en la bibliografía y 

que tienen mayor importancia en las aplicaciones tecnológicas son α y γ.  

 

α-Al2O3 o corindón es la única modificación polimorfa estable y libre en la naturaleza. 

Todas las demás se transforman en ella al calentar hasta 1200 ºC. No es higroscópico, muy 

estable químicamente, y reacciona muy lentamente con ácidos y álcalis, incluso a bajas 

temperaturas. 

 

El corindón cristaliza en el sistema hexagonal, según los cuatro ejes cristalográficos 

característicos: tres de los cuales se encuentran en el plano horizontal basal, separados cada 

uno a 120º, y el cuarto perpendicular a este plano. De tal forma que las aristas del plano basal 

de la celda unidad son iguales y de menor longitud que las paralelas al eje vertical.  

 

El hábito cristalino es el aspecto externo característico de un cristal que refleja su 

forma predominante. Éste presenta una forma tubular y los planos cristalinos no tienen 
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cohesión. La celda elemental contiene 4 iones Al3+ y 6 iones O2-, lo que corresponde a 2 

moléculas de Al2O3. Las constantes de la red cristalina son: a = 0.496 nm, b = 1.299 nm, c = 

0.513 nm, α = 55º16´; z = 0,200 nm. La estructura cristalina α - Al2O3 está representada en la 

Figura 2. 2.  

 

      
a        b                c 

 
Figura 2. 2. Estructura cristalina de la variedad α-Al2O3: (а) proyección en el eje c, (b) 

proyección perpendicular al eje, (c) coordinados de átomos [13] 

 

La variedad γ-Al2O3  cristaliza en el sistema cúbico. Presenta una analogía estructural 

de espinela. La celda elemental tiene 32 iones de oxígeno en posiciones especiales o 

posiciones de Wyckoff, a las cuales corresponden 21 y 1/3 de iones de metal. En el caso de 

espinela del tipo Me2+Me3+O4, a estas posiciones corresponden a 24 iones de metal. Este 

hecho se justifica en el caso de γ-Al2O3 debido a que el ión Al3+ juega el papel de los cationes 

Me2+ y Me3+. Los iones Al3+ están distribuidos estáticamente en 8 posiciones tetraédricas, con 

ocupación 1, y 16 octaédricas, con la ocupación de 2/3 del total posible. 

 

Esta modificación es muy hidrófila, se disuelve bien en medios ácidos y alcalinos. La 

temperatura del cambio polimorfo γ → α depende de la naturaleza del óxido estabilizador. En 

presencia de H2O el intervalo de temperaturas es de 850 a 1050 ºC. La existencia de Li2O 

provoca el cambio a temperatura superior a 1500 ºC [13]. Las propiedades cristalográficas de 

las modificaciones polimórficas α y γ del Al2O3 están reflejadas en la Tabla 2.2. 
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Tabla 2.2. Propiedades cristalográficas de la alúmina [14] 
 

Variedad polimórficas α- Al2O3 γ - Al2O3 

Sistema cristalino Hexagonal Cúbica 

Grupo espacial R3c Fd3m 

Dimensiones de la celda unidad, Å a = b = 4.76, c = 13.01 

α = β = 90º, γ = 120º 

a = b = c = 7.92 

α = β = γ = 90º 

Átomos de Al3+ en la celda unidad 12 63 

Átomos de O2- en la celda unidad 18 32 

 

La modificación polimorfa θ es simetría monoclínica, correspondiente al grupo 

espacial C2/m. Esta estructura contiene 20 iones por celda unidad. Todos los iones se 

localizan en las cuatro posiciones de Wyckoff. Los cationes Al3+ están en las cuatro 

posiciones octaédricas y tetraédricas, entremetidos en la subred cristalina de oxígeno con la 

ocupación 1. Las constantes de la celda elemental son: a = 1.181 nm; b = 0.290 nm, c = 0.561 

nm. 

 

La variedad δ-Al2O3 posee una estructura de superestructurada, similar a la γ-Al2O3. 

La celda de unidad contiene 160 iones con 8 ordenados cationes vacantes. Las dos celdas 

unidades, tetragonal (aδ = aγ; cδ = 3aγ) y ortorrómbica (aδ = aγ; bδ = 2aγ; cδ = 1.5aγ), están 

repartidas en δ-Al2O3. En todos los estudios en los que se ha observado la celda tetragonal δ- 

Al2O3 ha sido obtenida esta partiendo de la bohemita (AlOOH). La celda unidad ortorrómbica 

de δ-Al2O3 se obtiene con el precursor de fase por enfriamiento rápido del material fundido o 

por oxidación térmica. La estructura atómica en ambas fases es desconocida. Dos grupos 

espaciales P21212 y P212121 son propuestos en la literatura para la δ-Al2O3 ortorrómbica [15]. 

 

En general, las propiedades físicas de γ-Al2O3 son inferiores a las de α-Al2O3, por lo 

que es muy importante poder controlar la estructura cristalina del recubrimiento. El 

recubrimiento de alúmina proyectado por plasma atmosférico consiste en su mayor parte de la 

fase γ y una menor cantidad de fase estable α-Al2O3. En la Tabla 2. 3 se detallan las 

propiedades de las modificaciones polimorfas de γ-Al2O3 y α-Al2O3  
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Tabla 2. 3.Propiedades de las modificaciones polimorfas de γ-Al2O3 y α-Al2O3 [1] 
 

Variedad polimórficas α- Al2O3 γ - Al2O3 

Densidad 3,9-4,0 3,77 

Punto de fusión, ºC 2050 Se transforma en α- Al2O3 

Coeficiente de expansión térmica, 10-6 K 7,2-8,6 - 

Conductividad térmica, W/m·K 26-35 - 

 

Según McPherson [11] la fase γ-Al2O3 tiene tendencia a formarse cuando la distancia 

de proyección es elevada, a baja intensidad de corriente y alta presión del flujo de gas. Si se 

reduce la distancia, la presión y al mismo tiempo aumenta la intensidad de corriente se forma 

fase δ-Al2O3 y aumenta proporción de α-Al2O3, lo que se explica por el calentamiento 

excesivo del sustrato. Desde el punto de vista de la cinética de nucleación, la fase γ suele 

formarse a partir de un material fundido con preferencia a la fase α si la velocidad de 

enfriamiento es elevada, como en el caso de la proyección por plasma. Este fenómeno sucede 

porque la fase γ tiene la energía interfacial entre líquido y cristal más baja que la fase α.  

 

La aparición de la fase δ solo es posible si se da el precalentamiento del sustrato a 900 

ºC. Al subir la temperatura, el grado del enfriamiento baja hasta 104 K/s. El enfriamiento lento 

permite un menor grado de reorganización de los iones de a Al3+, lo que da lugar a la 

formación de fase δ [11]. 

2.2.1.2. Titania 

 

El óxido de titano, TiO2 existe en tres modificaciones polimorfas: rutilo, anatasa y 

brookita. Los miembros del grupo del rutilo son isoestructurales con el grupo espacial 

P4s/mnm. En la estructura del rutilo el Ti4+ está localizado en el centro de los octaedros de 

oxígeno, cuyas aristas están compartidas formando cadenas paralelas al eje c. Estas cadenas 

poseen enlaces cruzados compartiendo los vértices octaédricos. Cada oxígeno está enlazado 

con 3 iones de titanio. El habito cristalino prismático de los minerales del grupo del rutilo es 

una consecuencia de la distribución de los octaedros en cadenas [16, 17]. 

 

La anatasa, como el rutilo, tiene la estructura tetragonal mientras que la Brookita es 

una modificación ortorrómbica con el grupo espacial Pcab. Las propiedades cristalográficas 

de las modificaciones polimórficas del TiO2 se presentan en la Tabla 2.5. 
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Tabla 2.4. Propiedades cristalográficas del óxido de titanio 
 

Variedad polimórficas Rutilo Anatasa Brookita 

Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrómbica 

Grupo espacial P4s/mnm I41/amd Pcab 

Dimensiones de la celda 
unidad, Å 

a = b = 4.584 

c = 2.953 

a = b = 3.785 

c = 9.514 

a = 5.456 

b = 9.182 

c = 5.143 
 

La única modificación estable es el rutilo. Las otras dos son metaestables y se 

transforman en rutilo con el aumento de la temperatura en el rango de 400 a 1200 ºC. La 

temperatura del inicio de la transformación depende de parámetros como tamaño de grano, 

impurezas y procesado [16, 17]. Sin embargo, la relación de fases y la cinética de 

trasformación pueden ser fuertemente modificadas cuando el tamaño de grano es 

suficientemente pequeño. Es la consecuencia de una estabilidad de fase dependiente de la 

diferencia en la energía superficial entre las tres fases. Las propiedades físicas y térmicas se 

detallan en la Tabla 2. 5. 

 

Tabla 2. 5. Propiedades físicas y térmicas de las variedades polimorfas de TiO2 [19] 
 

Variedad polimórficas Rutilo Anatasa Brookita 

Densidad, g/cm3 4,25 3,89 4,14 

Punto de fusión, ºC 1855 Se transforman en rutilo 

Coeficiente de expansión térmica, 10-6 K  7,14 10,2 11,0 

Conductividad térmica, W/m·K 10,4 - - 

Reflectancia 

A 400ºC 

A 500 ºC 

 

47-50 

95-96 

 

88-90 

94-95 

- 

 

La anatasa con un tamaño de grano inferior a 14 nm es más estable que el rutilo, lo 

que explica que la anatasa se sintetice con tamaño de grano nanométrico como en el caso de la 

γ-Al2O3, que es habitualmente nanocristalina. Al contrario, la variedad α-Al2O3 se forma con 

el tamaño de grano micrométrico. La fase anatasa es menos estable que la brookita cuando 

ésta última tiene el tamaño de grano menor a 11 nm. Se sugiere que pueda ocurrir la 

transformación de fase de brookita a antasa. Es más frecuente que en la agregación de TiO2 
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nanocristalina suceda la transición entre anatasa y brookita a que presente simplemente una de 

las dos fases, anatasa o brookita. La titania nanocristalina es normalmente una mezcla de dos 

fases: anatasa y brookita, o incluso de tres, anatasa, brookita y rutilo [18].  

2.3. Recubrimientos nanoestructurados 
 

En la bibliografía aparecen numerosas referencias demostrando que los recubrimientos 

nanoestructurados pueden exhibir mejores propiedades que los recubrimientos convencionales 

con la misma composición debido a la gran fracción de volumen de la interfaz interna de los 

primeros [19,20,21]. La utilización del polvo de tamaño nanométrico para obtener un 

recubrimiento nanoestructurado supone nuevas ventajas y posibles inconvenientes. Es de vital 

importancia mantener la microestructura en una escala nanométrica durante la obtención de 

los materiales sólidos. Las nanopartículas muestran una alta reactividad y una tendencia a la 

aglomeración debido a su gran área específica. Sobre todo, el rápido crecimiento de grano que 

ocurre en los procesos a alta temperatura.  

 

Los investigadores han estado trabajando durante más de dos décadas con 

recubrimientos nanoestructurados obtenidos por el método de deposición química en fase de 

vapor, CVD, deposición química en fase de vapor mejorada por plasma o láser, PECVD, y 

deposición por bombardeo iónico [2, 19]. Estas técnicas permiten formar capas finas entre 50 

nm y 10 μm de espesor. Sin embargo, son muy costosas dado la necesidad de trabajar al vacío 

y a la baja tasa de crecimiento del recubrimiento, del orden de μm/h. Otro problema en 

actualidad es la dificultad de integrar estos procesos, largos y costosos, al nivel industrial.  

 

La proyección por plasma a presión atmosférica permite obtener  recubrimientos 

rápidos a un coste de producción competitivo. Esta técnica permite sintetizar y consolidar el 

material en una sola etapa. Sin embargo, en el caso de la proyección por plasma, donde las 

partículas se funden completamente, producir granos de tamaño nanométrico no es sencillo. 

En la proyección de plasma convencional, las partículas de 10 a 100 μm se inyectan 

radialmente en el chorro de plasma por la acción del gas portador. El espesor de esos 

recubrimientos pueden ser de entre 50 μm y unos pocos mm, con numerosos defectos de 

tamaño micrométrico: fisuras, partículas no fundidas, porosidad.  
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Para obtener un recubrimiento con la estructura nanométrica es necesario utilizar 

materia prima del mismo rango. Si la granulometría del polvo disminuye, entre 10 nm y 1 μm, 

aparece un problema: la velocidad que debe ser transmitida a las partículas para llegar el 

sustrato cambiará en una relación 1/3r, lo que induce un caudal de gas portador elevado, 

superior a 8-10 L/min, utilizando un inyector de 1,8 mm de diámetro. Este caudal de gas frío 

perturbará fuertemente el chorro de plasma, y por ende, el tratamiento de las partículas. 

Entonces resulta imposible inyectar las partículas de tamaño nanométrico o submicrométrico 

en un plasma de proyección convencional. Por ello se proponen tres tipos de solución en la 

bibliografía:  

 Polvo aglomerado. Las partículas individuales se reconstituyen en gránulos 

esféricos micrométricos, Figura 2.3. Las nanopartículas, obtenidas por molienda de 

alta energía, se aglomeran con una distribución de tamaños convencional, por 

ejemplo, de 22 a 45 µm, y se proyectan de modo que sólo se funde la capa exterior 

de la partícula [2, 20, 21]. Los aglomerados también pueden fabricarse a partir de 

materiales con diferentes puntos de fusión como TiO2 y Al2O3.  

 

 

Figura 2.3. Imagen MEB de la partícula típica del polvoaglomerado 
 

La ventaja de la utilización del polvo nanoestructurado aglomerado consiste en el 

hecho que durante la proyección se funde solo la capa superficial del aglomerado y se 

mantiene la estructura nanométrica dentro del aglomerado. Las partículas aglomerados 

pueden llegar al sustrato en alguna de estas tres formas: completamente fundidas, 

parcialmente fundidas, o completamente sólidas. Cabe esperar que las propiedades mecánicas 

de este tipo de recubrimientos muestren una distribución bimodal. 

m 
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La temperatura de las partículas y su velocidad dependen del tamaño, más 

precisamente, de su energía cinética. La distribución de partículas en el material de partida es 

bastante amplia en la mayoría de casos. Las partículas más grandes alcanzan mayor velocidad 

y temperatura, se funden en vuelo y al chocar con el sustrato forman una estructura de tipo 

salpicaduras. Las partículas de menor tamaño no alcanzan suficiente temperatura y se 

proyectan parcialmente fundidas, e incluso sólidas. Las partículas de tamaño nanométrico no 

alcanzan la velocidad suficiente para llegar hasta el sustrato ni la temperatura para fundirse 

completamente. Durante la proyección son arrastradas por el material fundido y aparecen 

como partículas parcialmente fundidas en la microestructura del recubrimiento [22]. 

 

 Vidrio metálico. En esta técnica se suele aplicar para proyectar partículas de acero 

con muchos componentes. Se utiliza una temperatura de enfriamiento más baja 

que la temperatura de transición vítrea. El vidrio metálico que se obtiene presenta 

una baja densidad de defectos como microfisuras y poros. A continuación se 

calienta el recubrimiento para crear una estructura formada por granos de cristal 

desde 2 hasta 75 nm. Este recubrimiento de acero tiene una dureza similar a 

carburos de volframio [23, 24]. 

 Proyección por líquido. Dos posibilidades. a) Con una solución como precursor. 

Se han proyectado por llama o por plasma muchos diferentes tipos de líquidos 

precursores: nitratos, isopropóxidos, butóxidos etc., disueltos en isopropanol y en 

n-butanol [25, 26]. El líquido se evapora y las nanopartículas sólidas se sinterizan. 

Sin embargo, los recubrimientos suelen ser relativamente porosos y deben ser 

densificados (por sinterización, por ejemplo), pero a costa de experimentar el 

crecimiento de grano. b) Con suspensión. Se inyecta en el chorro de plasma una 

suspensión de nanopartículas entre 10 y 30 nm.  

 

A su vez, dos variantes de este método son posibles: gas y atomización mecánica. 

La primera ha sido utilizada con plasma generado por radio frecuencia para la 

preparación de polvos de hidroxiapatita, espinela de cobalto, y aleación Al–Ni–Mo 

[25]; o para proyectar circonia estabilizada con ceria [27]. En la segunda se aplica 

una llama de plasma generada por radiofrecuencia con una pistola supersónica con 

el fin de obtener un recubrimiento lo mas denso posible. 
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En el caso de plasma generado por corriente directa, la suspensión se inyecta 

mecánicamente, o bien como gotas de gran tamaño, entorno a 300 µm, o bien en forma de 

chorro líquido 300 µm de diámetro. El momento de plasma se utiliza para romper el chorro o 

las gotas grandes en pequeñas [28-34]. Para circona y alúmina se aplica etanol como vehículo 

disolvente. Las gotas grandes se fragmentan en pequeñas gotas de diámetro entre 1 y 5 µm en 

menos de 1 s [29]. La simetría del chorro de plasma se destruye con la formación de las 

gotitas debido a su evaporación pero se recupera en los primeros 10-15 mm de proyección. La 

energía consumida para la evaporación oscila alrededor del 10-20 % del total de la energía del 

plasma. De este modo mantiene energía suficiente para fundir y acelerar los aglomerados de 

partículas, que representan entre 7 y 27% del peso de la suspensión.  

 

2.4. Obtención de recubrimientos: Plasma atmosférico 

2.4.1. Principios básicos 

 
La proyección térmica por plasma atmosférico es un proceso usual de deposición de 

polvo de tamaño micrométrico. Consiste en proyectar un material fundido o reblandecido 

sobre la superficie de un sustrato para conseguir un recubrimiento. La proyección por plasma 

atmosférico se realiza con el chorro de plasma. Podemos definir un plasma como cualquier 

volumen de gas con parte de sus moléculas o átomos ionizados y coexistiendo a alta 

temperatura, 8000 ºC, en una suspensión de iones, electrones, átomos neutros y átomos 

excitados. El núcleo del chorro de plasma se caracteriza por una temperatura en el rango de 

2·104 a 3·104 K y una velocidad que varía de 300 a 2000 m/s. La generación del plasma se 

consigue sometiendo el flujo de gas, que se conoce como gas plasmógeno, a la acción de un 

arco eléctrico de corriente continua C.C. o por descarga en el rango de las radiofrecuencias 

R.F. El parque de pistolas para esta última modalidad de generación de plasma representa solo 

3 - 4%.  
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Figura 2.4. Esquema del proceso de proyección por plasma 
 

El proceso de proyección por plasma atmosférico cuenta con tres elementos 

principales: una pistola de plasma como fuente de calor, un inyector de partículas cerámicas 

para aportación de materia prima, y un substrato donde se forma el recubrimiento. El esquema 

principal se presenta en la Figura 2.4. Durante el proceso un arco eléctrico se genera entre el 

cátodo de W-2%Th, y el ánodo de cobre de alta pureza y libre de oxígeno, ambos se 

refrigeran por agua. 

 

El gas, que puede ser nitrógeno, H2, He o Ar, lo más habitual; se sopla entre los 

electrodos. Éste se calienta por efecto Joule a la entrada en contacto con el arco, se acelera, 

ioniza parcialmente y sale de la boquilla en forma de plasma. Dependiendo de las condiciones 

de proyección, la temperatura del chorro de plasma puede ser regulada en el intervalo 12·103 a 

15·103 K, mientras su velocidad alcanza valores entre 200 y 3·103 m/s [29]. La velocidad del 

chorro no debe confundirse con la velocidad de las partículas. 

 

Un inyector externo o interno permite introducir partículas sólidas en el chorro de 

plasma por el medio de gas portador. Las partículas de un tamaño medio comprendido entre 

10 y 100 m son aceleradas y fundidas en el chorro de plasma antes de impactar sobre la 

superficie del sustrato que se encuentra a una distancia de 100 a 120 mm de la salida del 

plasma. Así pues, el recubrimiento se forma por apilamiento de partículas aplastadas, de 

estructura laminar conocidas como “splats”, solidificadas sobre el sustrato, ver Figura 2.5  
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Figura 2.5. Esquema de la formación del recubrimiento [30] 

 
Este proceso puede ser dividido en varias etapas: i) la generación de la fuente térmica, 

ii) inyección de las partículas, iii) transferencia térmica y dinámica del plasma hasta las 

partículas, y iv) la formación del recubrimiento sobre el sustrato. El diseño de la boquilla y los 

parámetros críticos del proceso determinan la temperatura y la velocidad que consiguen las 

partículas de polvo a lo largo de las etapas de la proyección. Variando los parámetros de 

proyección se puede cambiar las propiedades de los recubrimientos en un rango bastante 

amplio. 

2.4.2. Parámetros del proceso  
 
2.4.2.1. Inyección de partículas sólidas 
 
Los parámetros críticos que influyen en el proceso de proyección, calidad del 

recubrimiento y sus propiedades, pueden ser divididos en dos grandes grupos que 

corresponden a dos contornos señalados en el esquema de la Figura 2.4. El contorno interior 

incluye los parámetros como:  

 Potencia del arco eléctrico 

 Caudal, presión y composición de los gases plasmógenos 

 Caudal y presión del gas portador 

 Caudal de alimentación del polvo 

 Tamaño de las partículas del polvo, su morfología y propiedades térmicas 

 Diseño de la boquilla. 

 

El contorno exterior hace referencia a la posición del robot de proyección, calidad del 

sustrato y medio de proyección. Se distinguen los siguientes parámetros: 

 La distancia de proyección desde la boquilla hasta el sustrato 

 El ángulo de deposición 

 La velocidad del robot 
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 La composición y la temperatura del recubrimiento 

 La composición y temperatura de la atmósfera 

 La velocidad del aire en la zona de proyección 

 La atmósfera y la presión en la zona de proyección 

 Temperatura, diseño y propiedades físicas y térmicas del sustrato. 
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Figura 2.6. Influencia de los parámetros críticos de proyección en las propiedades del 

recubrimiento [8] 

 

La correlación e influencia de los parámetros críticos de proyección en las propiedades 

principales del recubrimiento se representan en la Figura 2.6. En el caso ideal de la 

proyección por plasma atmosférico, las partículas de polvo deben llegar al sustrato calentadas 

uniformemente, con una temperatura aproximada a la de su punto de fusión, evitando un 

calentamiento excesivo y su consecuente evaporación, y con una velocidad lo más alta posible 

compatible con un estado completamente fundido. Una elevada velocidad reduce el tiempo de 

permanencia de las partículas en el chorro de plasma y por tanto su nivel de calentamiento. 

Como se aprecia en la Figura 2.6, las propiedades del recubrimiento dependen de la 

temperatura y la velocidad de las partículas en el momento del choque contra el sustrato. A 
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continuación se detalla el efecto de cada uno de los parámetros de proyección en la calidad 

del recubrimiento. 

2.4.2.1.1. Parámetros energéticos 

 
Potencia del arco eléctrico. La intensidad de la corriente eléctrica y el voltaje influyen 

en el estado térmico y en la dinámica de las partículas del polvo, controlando su 

microestructura y composición de fases en el recubrimiento cerámico. La entalpía de los gases 

que forman el chorro de plasma mejora con el incremento de la intensidad. A consecuencia de 

ésto, aumenta la temperatura y velocidad, así como el impulso e intercambio térmico entre las 

partículas de polvo y el choro de plasma. Por ejemplo, la temperatura de evaporación de la 

titania es más baja que la de alúmina, 2500 ºC y 3320 ºC respectivamente, lo que provoca la 

evaporación de la titania con el aumento excesivo de la temperatura. Al evaporarse la titania 

crece el porcentaje de la alúmina en el total de la microestructura del recubrimiento [35].  

 

En general, elevadas velocidades de partícula en vuelo y temperaturas por encima del 

punto de fusión sin excesivo sobrecalentamiento permiten obtener un recubrimiento de alta 

densidad y buena adherencia. Ésta es debida a que una temperatura elevada en aplastamiento 

del material fundido por choque contra el sustrato disminuye las tensiones superficiales entre 

las partículas y aumenta la mojabilidad del material fundido.  

 

Flujo total de gases plasmógenos. El gas plasmógeno incluye generalmente dos gases. 

El primero es un gas pesado que da movimiento a las partículas. La elección se limita al argón 

o al nitrógeno, de respectivas masas moleculares 40 y 28 g/mol. La tensión útil del chorro de 

plasma está relacionada con la columna del arco de plasma. El campo eléctrico está afectado 

por las perdidas en la columna del arco. Las perdidas dependen principalmente del diámetro 

interno de la pistola de plasma y de la conductividad térmica del gas plasmógeno la que para 

el argón es muy baja, Figura 2.7.  
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Figura 2.7. Conductividad térmica de los gases plasmógenos [38]  

 
La tensión útil se limitará a 10-15 V si se utiliza solo argón. Por esa razón se emplean 

siempre las mezclas de gases Ar-H2 o Ar-He, cada una con sus ventajas e inconvenientes. La 

tensión media de arco es para Ar puro 30 V, Ar-He 40 V y Ar-H2 60 V. En el último caso, la 

corriente se limita a 600-650 A. Corrientes más altas provocan desgaste excesivo del cátodo. 

Por contra, utilizando Ar puro o mezcla de Ar-He se puede elevar la intensidad entre 900 y 

1000 A. La utilización del He rebaja la viscosidad de la mezcla de gases a partir de 104 K, 

Figura 2.8, lo que permite obtener un chorro de plasma algo más ancho y largo para misma 

velocidad. 

 

Figura 2.8. Viscosidad de los gases plasmógenos [37] 
 

La entalpía del gas plasmógeno también aporta una información valiosa sobre el 

comportamiento del chorro de plasma. Como se aprecia en la Figura 2.9 la entalpía crece 

desde Ar puro hasta Ar-He. En las curvas se observa un punto de inflexión a partir de 103 K. 
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En el que el grado de ionización aumenta con la temperatura y la entalpía. Por ejemplo, un 

incremento de la temperatura hasta 2000 K dobla el valor de la entalpía. 

 

Figura 2.9. Las curvas de ionización-disociación de los gases plasmógenos [37] 
 

La ionización se comporta como un volante de inercia: un gran incremento de la 

entalpía provoca un crecimiento de la temperatura relativamente bajo, pero la velocidad si 

aumenta fuertemente. Se trata del parámetro más eficaz para controlar la temperatura y la 

velocidad de las partículas, así como la microestructura y las propiedades del recubrimiento 

[35-37]. 

 

El polvo a proyectar no se calienta de forma uniforme porque los perfiles de 

temperatura y de velocidad del choro de plasma no son homogéneos. Las partículas que se 

encuentran en la periferia del chorro del plasma se calientan hasta temperaturas relativamente 

bajas y su introducción en el recubrimiento puede bajar la calidad del último. Por eso, 

controlar el flujo total de los gases es de vital importancia. Al aumentar el flujo se incrementa 

la velocidad de chorro de plasma y disminuye el diámetro del arco eléctrico. Como 

consecuencia la región central del chorro del plasma donde la temperatura es más elevada se 

hace más estrecha. Las partículas no se calienten suficientemente y tienen poca probabilidad 

de alcanzar el corazón del plasma. Además, la alta velocidad de las partículas reduce su 

tiempo de permanencia en el chorro de plasma y así su temperatura.  

 

Caudal gas portador. El caudal, es otro factor importante que influye en la velocidad 

de inyección y en la trayectoria de las partículas. La velocidad del gas debe ser suficiente para 

obtener una viscosidad determinada del plasma pero no excesiva para no permitir que las 

partículas salgan del chorro de plasma [38].  
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Las partículas del polvo se inyectan en el chorro de plasma por un tubo metálico de 

diámetro interior entre 1.5 y 1.8 mm. El inyector se posiciona en perpendicular al eje de la 

antorcha y las partículas se transportan por medio de gas portador. Su caudal condiciona la 

cantidad de movimientos de las partículas antes de su entrada en el plasma. Para un inyector 

en particular, las partículas exhiben vectores de velocidad no todos paralelos al eje del 

inyector en su salida. Éstos dependen del choque con las paredes del inyector o entre sí, 

además de la distribución de tamaño de las partículas y del flujo del gas portador. Esta 

divergencia aumenta cuando el tamaño medio de partícula disminuye, especialmente por 

debajo de 20 m de diámetro.  

 

El inyector no puede ser posicionado muy cerca al flujo de plasma para evitar su 

obstrucción, aún estando refrigerado con agua. Así, en el caso del plasma formado por arco 

eléctrico, una parte de las partículas inyectadas no entra en el chorro de plasma, debido al 

efecto de barrera del agua, y por lo tanto no se calientan. Incluso en función de sus 

trayectorias y masas, no necesariamente todas las partículas que penetren en el plasma se 

fundirán. Con una misma velocidad de inyección, las partículas grandes atravesarán el chorro 

de plasma mientras que las pequeñas no penetrarán en él [29]. Un gran caudal de flujo de 

polvo puede disminuir la eficacia del plasma, debido principalmente a la disminución de la 

temperatura y la velocidad de las partículas. La consecuencia más probable es el incremento 

del nivel de porosidad. 

2.4.2.1.2. Parámetros cinemáticos 

 

Los parámetros de proyección que incluye el contorno exterior de Figura 2.5 tienen 

gran influencia en las propiedades del recubrimiento proyectado. A continuación se especifica 

el papel de los más importantes: 

 

Distancia de proyección. Es la distancia entre el sustrato y la boquilla. Es un 

parámetro que tiene vital importancia para la calidad del recubrimiento. Afecta a la trayectoria 

de las partículas. Con una distancia adecuada se consigue suficiente calentamiento y 

aceleración de las partículas para la formación de un buen recubrimiento. En el caso que la 

distancia sea insuficiente, el polvo se enfriará y perderá velocidad ya que el flujo de gas 

sufrirá una expansión, enfriamiento y ralentización [39]. 
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Velocidad del movimiento del robot. Determina la cantidad de partículas de la 

periferia del chorro de plasma que llega al sustrato. La adhesión al sustrato depende 

fuertemente de la primera capa proyectada, por lo que hay que procurar aumentar la velocidad 

del robot al principio de la proyección, dado que se evitará la formación de una primera capa 

las partículas poco calientes. La temperatura del sustrato y del recubrimiento durante la 

proyección térmica está relacionada con la distribución de tensiones residuales y es muy 

importante de controlar estos parámetros. Éstos dependen del tipo de pistola, composición de 

los gases plasmógenos, sistema de refrigeración y desplazamiento relativo del robot. Este 

desplazamiento relativo, forma de la proyección, y velocidad de la pistola respecto al sustrato 

no solamente controla el tiempo de permanencia del chorro de plasma en un sitio dado, 

calentamiento y espesor de las capas del recubrimiento. También el ángulo de impacto de las 

partículas, que debe de ser perpendicular al sustrato o lo más cercano posible a 90º. 

2.4.2.1.3. Materia prima 

 
Tamaño y morfología de las partículas. Influyen fuertemente en su grado de 

calentamiento y aceleración, y por tanto en el rendimiento de deposición y la calidad del 

recubrimiento. Con frecuencia, uno de los factores que inciden en el alto precio del polvo es 

la estrecha distribución del tamaño de partículas pero se ve compensado por una mejor 

eficacia en la deposición. Los polvos obtenidos por molienda o por los procesos de 

atomización poseen un amplio rango de distribución del tamaño de partículas. Una 

distribución muy favorable para el proceso convencional de proyección corresponde a un 

rango entre 22 y 45 m de diámetro. Pero incluso una relación de 2 implica una relación de 

masas de 8, lo que significa que el comportamiento de las partículas durante la fusión será 

bastante diferente. 

 

La situación descrita anteriormente es favorable en el caso de recubrimientos porosos, 

donde solo una parte de las partículas es fundida completamente formando un “cemento” y el 

resto son partículas parcialmente fundidas o pastosas, un comportamiento durante la fusión 

tan dispar es mucho más favorable. En la elaboración de recubrimientos cerámicos aplicados 

para barrera térmica, como son los de circonia parcialmente estabilizada, se proyecta polvo 

con una distribución del tamaños entre 11 y 125 m [29]. 
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Sustrato. De la preparación del sustrato depende fuertemente la adhesión del 

recubrimiento. Las condiciones que influyen en su calidad son la temperatura de 

precalentamiento, morfología y composición de la capa de óxido que se forma en la superficie 

del sustrato metálico. La rugosidad del sustrato tiene que ser del mismo orden que el espesor 

de las capas aplastadas que forman la microestructura del recubrimiento. Por eso en la 

proyección térmica de material convencional los sustratos son granallados por chorro de arena 

a una presión aproximada entre 200 MPa y 300 MPa.  

 

La superficie activa después del granallado es tres veces mayor que la inicial. El 

aumento de la adhesión se consigue con el incremento del área de contacto del sustrato con 

las partículas fundidas. Una rugosidad superficial es, en la mayoría de casos, requerida porque 

el material fundido aprovecha las imperfecciones de la superficie para anclarse al sustrato ya 

que la adhesión se basa en la contracción de las salpicaduras alrededor de los picos del 

sustrato granallado.  

 

En el caso de la deposición de material nanométrico, las capas que se forman son del 

espesor de unos micrómetros, así que las imperfecciones de la superficie tienen que ser de 

misma orden para la buena adhesión. Por tanto, la superficie se pule previamente hasta la 

rugosidad de 1 micrómetro para proyección de partículas nanométricas. La adhesión química 

es posible solo si la efusividad de la partícula es más alta que la del sustrato, por ejemplo, Mo 

impactado en sustrato base hierro o aluminio. Por regla general se recomienda que la 

superficie preparada se recubra tan pronto como sea posible después de la preparación para 

evitar la posibilidad de contaminación o de oxidación de la superficie.  

 

El precalentamiento del sustrato permite activarlo para llevar a cabo el proceso de 

proyección en condiciones óptimas en las que sucede la interacción química intensa entre el 

material del sustrato y recubrimiento. La temperatura de precalentamiento tiene fuerte 

influencia en la calidad del aplastamiento de partículas [40], y como consecuencia, en la 

microestructura del recubrimiento [41, 42]. Cuando el sustrato es de acero inoxidable, se 

calienta por encima de la temperatura de transición, mejorando la adherencia del 

recubrimiento. La primera explicación de este fenómeno es la presencia de absorbentes y 

condensados en la superficie que se eliminan en el momento del precalentamiento. La otra 

explicación procede de la naturaleza y la morfología del óxido que se forma en la superficie 

del acero inoxidable. Este óxido modifica la mojabilidad de las partículas sobre el sustrato. 
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Así que la temperatura del sustrato debe ser superior a la de transición y la velocidad de las 

partículas debe ser controlada para asegurar un apilamiento correctamente. Resumiendo, se 

puede decir que las temperaturas del sustrato y del recubrimiento controlan los siguientes 

parámetros: 

 El contacto interlaminar, que mejora si la temperatura del sustrato Ts es más alta 

que la de transición Tt. El contacto aumenta si Ts crece más allá de Tt, a condición 

de que la oxidación del sustrato sea limitada. En la década de los 70, McPherson 

[10] subrayó la importancia del contacto interlaminar para las propiedades del 

recubrimiento.  

 Las tensiones residuales en el recubrimiento, que cambian fuertemente con la 

temperatura del sustrato. 

 La temperatura de pasada. Si es alta producirá la adhesión de partículas pequeñas 

obtenidas a partir de la condensación de la fase vaporizada de material proyectado, 

lo que producirá perturbaciones entre pasadas [29]. 

 

Se suele utilizar una capa de anclaje, proyectada previamente sobre el sustrato, en el 

caso de la proyección de un material con propiedades muy distintas a las del material base, 

como puede ser una cerámica sobre un sustrato metálico, o dos metales con coeficientes de 

expansión térmica muy distintos, se suele utilizar capas de anclaje, proyectada previamente 

sobre el sustrato.  

 

Para la proyección de recubrimientos cerámicos sobre sustratos de metales se emplean 

capas de anclaje fabricadas en aleaciones base níquel. La capa de anclaje tiene que garantizar 

la reducción de los óxidos en la superficie para no servir de obstáculo a las partículas que se 

chocan con ella. Debe tener bajo punto de fusión, poco espesor y no mostrar una influencia no 

adecuada en la zona de contacto durante el tiempo de explotación del recubrimiento.  

2.4.2.2. Inyección del líquido 

 

Una de las soluciones para obtener recubrimientos nanométricos consiste en inyectar 

una suspensión o líquido portador de partículas nanométricas. Los pioneros en la inyección de 

suspensiones al plasma han sido Bouyer y Gitzhofer [6]. El proceso de proyección por plasma 

de suspensiones permite crear recubrimientos de estructura sub-micrométrica o/y nanométrica 
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de manera rápida y económica, utilizando las instalaciones convencionales del proceso de 

proyección por plasma atmosférica (APS). 

 

El proceso de proyección por plasma de suspensiones (SPS) consiste en inyectar 

mecánicamente una suspensión en el chorro de plasma, fragmentándose en gotas de tamaño 

micrométrico que se aceleran mientras el solvente se evapora. Las partículas sólidas obtenidas 

en estas dos etapas, fragmentación y evaporación, se calientan y aceleran hasta llegar al 

sustrato precalentado. Se aplastan sobre él en un estado fundido o semifundido formando el 

recubrimiento [44]. El uso de polvo de granulometría submicrométrica o nanométrica limita 

los espesores a 20 μm.  

  

Se debe tener en cuenta que la inyección de un líquido en el chorro de plasma es 

bastante diferente a la de un gas portador en lo que se refiere a los fenómenos de 

fragmentación y evaporación, más propios de la suspensión. La estructura de los 

recubrimientos obtenidos dependerá en gran medida de las características del líquido. El 

tratamiento de las partículas está relacionado con la localización de la fragmentación: en el 

corazón del plasma o en la periferia. 

 

Las propiedades de los recubrimientos son muy sensibles a los parámetros del 

proceso: las fluctuaciones de tensión en la antorcha de plasma, el tamaño de las gotas 

inyectadas, su fragmentación, la evaporación del solvente, la aceleración de las partículas, y el 

flujo térmico dentro del plasma [30]. 

 

La relación entre los parámetros de proceso y su influencia en las propiedades del 

recubrimiento se representan en el esquema de la Figura 2.10.  

 

A continuación se describen los parámetros de proceso más importantes que 

diferencian la proyección por plasma de suspensión de la proyección convencional, y su 

influencia en la calidad del recubrimiento. 
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Figura 2.10. Variables existentes en el proceso de proyección por plasma de la 

suspensión [47] 
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Sistema de inyección. La suspensión se almacena en un recipiente presurizado 

conectado al inyector por un sistema de tuberías. La presión en los recipientes se puede variar 

con el fin de regular la velocidad de inyección de la suspensión y su cantidad de movimiento. 

Esta última aumenta con la presión en los recipientes. Para la inyección de suspensiones es 

preferible la inyección mecánica porque permite tener un chorro de gotas del mismo tamaño y 

con las mismas velocidades, de esa manera éstas serán mejor tratadas en el plasma [48]. 

 

El inyector está posicionado a una elevada distancia  del eje de la salida del tubo y de 

manera que el líquido o las gotas lleguen al eje de la salida del tubo sin contactar con el 

plasma. La suspensión se inyecta al plasma a contra corriente, con un ángulo dado según el 

plano vertical de la salida del tubo. El objetivo es fragmentar el chorro del líquido en cuestión 

de µs. Las gotas inyectadas en el chorro de plasma reducen su tamaño hasta µm de diámetro. 

Así que el líquido es inyectado allí donde las gotas encuentren al plasma con mayor cantidad 

de movimiento. 

 

El inyector está equipado con un diafragma de diámetro interno entre 20 y 300 µm. A 

la salida de éste el chorro del líquido tiene un diámetro doble que el del inyector. La velocidad 

de inyección de la suspensión vL aumenta con la disminución de este diámetro [49]. Se 

calcula a partir de la ecuación 2.5: 

 

 LNLL Aqv /             (2.5) 

 
 

Donde qL es el caudal de la suspensión, ρL su densidad y AN la sección del inyector. 

En la práctica, la velocidad se modifica ajustando la presión en el recipiente y el diámetro del 

inyector. Consiguiendo de esta forma que la presión dinámica del líquido sea superior a la del 

plasma en el momento de penetración en el chorro de plasma [5]. El caudal másico del líquido 

mL, sin tener en cuenta las pérdidas de presión en el inyector, se expresa: 

 

   LLNL vrm  2             (2.6) 

 

Donde ρL y vL son respectivamente la masa específica y la velocidad del liquido a la 

salida del inyector, y 2rN su diámetro interno. 
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A causa de la fragmentación y la evaporación del solvente, la cantidad de movimiento 

de la suspensión tiene que ser superior a la del plasma. Pero la relación entre los dos valores 

que permiten une buena penetración aún no está bien identificada. Además, la cantidad de 

movimiento de la suspensión disminuye a medida que está se acerca al eje del plasma y las 

tensiones de cizallamiento creadas por plasma aumentan considerablemente. 

 

Inestabilidades de tipo Rayleigh-Taylor aparecen a una cierta distancia, generándose 

las gotas. De ese modo, se hace posible la inyección del chorro líquido o de las gotas en el 

seno del flujo de plasma. La velocidad inicial de la suspensión se mantiene constante a lo 

largo del eje de inyección después de su penetración en el plasma. La inyección puede ser 

controlada por medio de las cámaras CCD [6]. 

 

La introducción de la suspensión en el plasma provoca la separación del chorro 

plasmógeno en dos partes, a la altura de la inyección. Se generan dos máximos de temperatura 

fuera del eje de la antorcha y luego se juntan de nuevo unos milímetros más lejos. La 

evaporación del solvente consume una parte de energía del plasma pero queda suficiente para 

fundir las partículas sólidas dispersas en las gotas fragmentadas [30]. 

 

La elección del inyector determina la trayectoria y el historial térmico de las partículas 

finas en el chorro de plasma. Estas variables determinan a su vez la calidad del recubrimiento. 

Principalmente son posibles dos tipos de inyectores: el inyector de nebulización neumática y 

el inyector mecánico. Los inyectores neumáticos son a menudo rechazados porque producen 

gotas con amplia distribución de tamaños y velocidades, divergencia del chorro de gotas, y 

perturbación del chorro de plasma por parte de gas de atomización. 

 

La utilización del inyector mecánico permite tener un chorro cilíndrico direccional. El 

chorro del líquido que se fragmenta en gotas a partir de una distancia definida. En función de 

la distancia entre la salida del inyector y el eje de la antorcha de proyección, es posible 

inyectar un chorro continuo de líquido [31] o de gotas [32]. La inyección del chorro continuo 

tiene la ventaja de formar las gotas de tamaño uniforme, de un diámetro equivalente al de la 

salida del inyector. 
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Penetración de la suspensión en el plasma 

 

Las investigaciones sobre el mecanismo de formación del recubrimiento han 

demostrado que la tecnología SPS tiene dos importantes dificultades: la inyección y 

penetración de la suspensión en el flujo de gas plasmógeno fluctuante, y el comportamiento 

heterogéneo de las gotas en el centro y en la zona periférica del plasma. Se pueden encontrar 

los mismos problemas en la proyección convencional pero en el caso de inyección de un 

líquido son más graves debido a la baja densidad específica de las gotas. Lo que hace muy 

sensibles a las fluctuaciones del chorro de plasma. Además, el hecho de la fragmentación de 

las gotas en gotas aun más pequeñas puede llevar a su evaporación [115]. 

 

 
Figura 2.11. Definición del ángulo de dispersión y desviación [6] 

 
La penetración de la suspensión en el corazón de plasma se caracteriza por el ángulo 

de desviación α y el ángulo de dispersión θ, Figura 2.11. El primero representa el grado de 

penetración de la suspensión en el corazón del plasma y es proporcional a la diferencia de 

cantidad de movimiento entre el plasma y el líquido. El segundo es responsable de la 

homogeneidad del tratamiento de las partículas. Cuando este ángulo es grande, el porcentaje 

de partículas que viajan en la periferia del plasma es grande y su tratamiento térmico es bajo. 

Varios son los parámetros que controlan estos ángulos: a) fluctuaciones de tensión, b) 

velocidad de la inyección y c) carga de polvo en la suspensión.  

 

En primer lugar, las fluctuaciones de tensión. Las inestabilidades del arco eléctrico en 

una antorcha de corriente continua implican grandes y rápidas fluctuaciones de corriente 

eléctrica que dan lugar a fluctuaciones de potencia. Provocará a su vez cambios continuos en 

su longitud y posición del chorro de plasma, con grandes variaciones de velocidad. Así que la 
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suspensión inyectada en el plasma va sufrir fuertes cambios en las transferencias cinéticas y 

térmicas, comparadas con las habidas en la proyección convencional, donde las fluctuaciones 

del arco ya manifiestan influencia sobre la velocidad y la temperatura de las partículas. Esta 

influencia es más importante todavía en el caso de las suspensiones ya que las fluctuaciones 

actúan sobre la penetración del chorro de líquido, su fragmentación, y la velocidad, 

temperatura y trayectoria de las partículas. 

 

En realidad, las propiedades del plasma, como velocidad, entalpía, etc., están variando 

continuamente a lo largo del chorro de éste y durante la penetración de la suspensión en su 

interior. Si la penetración de la suspensión en el chorro de plasma es baja, entonces la 

fragmentación es débil y las partículas de la suspensión sufren pocas transferencias térmicas y 

cinéticas. Lo que implica un estado cuasi fundido del material en el momento de impacto 

sobre el substrato, aumentando la porosidad del recubrimiento [52]. 

 

La elección del gas plasmógeno también tiene su influencia. Un plasma creado por Ar-

He es cuasi estacionario. El coeficiente entre las fluctuaciones de tensión respecto a la tensión 

media Vm están limitadas al valor 0.3, correspondiente al llamado modo “takeover”. La 

mezcla Ar-H2 se caracteriza por un plasma fluctuante, por lo que dicho coeficiente toma el 

valor 1, y responde al modo “restrike” [10, 56]. Esas diferentes combinaciones de gases 

plasmógenos implican reacciones diferentes de la suspensión con el plasma: 

 Con mezcla Ar-H2, las fluctuaciones del chorro de plasma provocan grandes 

variaciones del cono de dispersión, donde las partículas muestran transferencias 

cinéticas y térmicas muy diferentes según sus trayectorias. El valor del ángulo de 

desviación no cambia con la tensión del arco. 

 En la mezcla Ar-He, el ángulo de dispersión se reduce considerablemente. La 

penetración del chorro de suspensión en el del plasma mejora. No se fragmenta en 

la región fría, al borde del chorro de plasma. Así que las partículas se calientan y 

se aceleran de forma más homogénea. La penetración del chorro de suspensión en 

el plasma se hace más profunda y se mejora la aceleración de las partículas [52]. 

 El ángulo de dispersión varía intensamente con la naturaleza de la mezcla 

plasmógena. Es muy superior para la mezcla Ar-H2 que para la Ar-He [10]. 

 

El segundo lugar, la Velocidad de la inyección. El aumento de la velocidad provoca 

una disminución del cono de dispersión en la mezcla Ar-H2, fluctuante con una tensión de 
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arco baja, pero no se ve afectada en caso de una tensión de arco alta [53]. Para una mezcla 

menos fluctuante, Ar-He, la velocidad no influye sobre el cono de dispersión ni sobre el 

ángulo de desviación [52]. 

 

Por último, la Carga de polvo en la suspensión. El incremento de la carga de polvo en 

la suspensión aumenta su viscosidad, estabilizándola y disminuyendo así el cono de 

dispersión. Pero se necesita mucha más energía para tratar térmicamente las partículas [54]. 

 

La modelización numérica en 3D confirma estos resultados. Marchand et al [57] han 

demostrado para un tamaño de partículas dado que una gran frecuencia de fluctuaciones en la 

tensión del arco y una fluctuación de esa misma tensión de baja amplitud de conducen a una 

dispersión del chorro de plasma más débil y un tratamiento térmico más homogéneo. Las 

fluctuaciones implican que cada partícula tiene su propio historial térmico que depende del 

instante de penetración en el plasma y de su trayectoria en la periferia o en el corazón del 

plasma [53]. Así que para obtener un tratamiento óptimo de las partículas, el plasma debe 

tener fluctuaciones leves. Para eso, los gases biatómicos son preferibles. La otra solución 

consiste en utilizar una antorcha Triplex® que permite obtener una relación inferior a 0.1 entre 

la variación de tensión y la tensión media. 

 
Fragmentación de la suspensión. Los mecanismos de fragmentación del chorro de 

líquido en el proceso de proyección por plasma de la suspensión no son identificados 

claramente a causa de la inestabilidad del chorro de plasma y de de los gradientes de sus 

propiedades: velocidad, entalpía, masa volumétrica, etc. La inestabilidad del arco induce 

fuertes variaciones de la potencia disipada en la antorcha provocando al mismo tiempo 

variaciones importantes en la entalpía y en la velocidad del chorro de plasma. La relación 

entre el tiempo de residencia de la partícula en el choro de plasma y el período de las 

fluctuaciones tiene una fuerte influencia en la trayectoria de las partículas. 

  

La teoría de la fragmentación es un fenómeno complejo que depende del número de 

Weber, We, que representa la relación entre la fuerza aerodinámica y la tensión superficial del 

líquido. Se admite en general que la fragmentación es posible si We > 14 [50]. Los 

mecanismos de fragmentación de las gotas están clasificados en función del valor que 

adquiere el número de Weber. Liu y Reitz han propuesto tres categorías que aparecen 

detalladas en la figura 2.12 [4, 53]. 
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Figura 2.12. Tipos de fragmentación de las gotas. [53] 
 

La fragmentación de las gotas en el chorro de plasma juega un papel clave en su futuro 

tratamiento térmico. Este último depende por una parte del tiempo de evaporación del 

solvente, que varía con el cuadrado de diámetro de la gota. Por otra, de la trayectoria de las 

gotas en el corazón del plasma o en su parte periférica. Con una antorcha de corriente 

continua las partículas son dispersadas según su tamaño y tensión superficial, sin importar que 

la inyección sea radial o axial. Uno de los problemas con la inyección radial es que la 

fragmentación empieza en la periferia del plasma lo que implica la formación de gotitas en la 

zona donde la temperatura es más baja. Así que las partículas del recubrimiento son fundidas 

parcialmente o no son fundidas. 

 

La fragmentación del líquido depende también de las propiedades de la suspensión y 

de la calidad de inyección. El comportamiento reológico del líquido cambia durante su 

penetración en el plasma a causa de la variación continua de sus propiedades. La dificultad de 

cizallamiento del plasma aumenta cuando se acerca al eje de la antorcha. Es entonces cuando 

la viscosidad y el diámetro de las gotas fragmentadas disminuyen. 

 

La tensión superficial del solvente también juega un papel importante en la 

fragmentación de las gotas. Una tensión superficial alta retrasa la fragmentación en la 

periferia del plasma pero el solvente consume mucha más energía para vaporizarse. La 

tensión superficial puede ser controlada eligiendo un tipo de solvente como agua, etanol, 

mezcla de los dos; añadiendo un dispersante, modificando la carga de polvo y el tamaño de 

las partículas en suspensión. 
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Si el tamaño de las partículas disminuye y/o aumenta la tensión superficial del líquido 

la fragmentación, la dispersión y el calentamiento de las gotas se reduce en la zona periférica 

del chorro [6]. Si se prefiere utilizar agua en vez de etanol hay que tener en cuenta que el 

calor específico y latente de evaporación del solvente acuoso sería superior al del solvente 

orgánico. El agua aumenta la tensión superficial de las gotas pero después de la evaporación 

de las gotas reduce la energía necesaria para la fusión de las partículas [6]. Además, las 

partículas finas son más sensibles a las inestabilidades del plasma [55]. 

 
Evaporación del solvente. Los cálculos han demostrado que el tiempo de 

fragmentación de las gotas es 2 órdenes de magnitud menor que el de su evaporación [52]. 

Las gotas de la suspensión inyectada son fragmentadas en gotas de diámetro entorno a 

micrómetros en 10-6 s. A su vez, estas gotas de menor tamaño son evaporadas en tiempos del 

orden de decenas de µs. Al mismo tiempo, el vapor se transforma en plasma instantáneamente 

[52]. 

La evaporación del solvente depende del calor latente, calor específico, y de la 

temperatura de evaporación. El agua necesita mucha más energía que el etanol para ser 

fragmentada y evaporada. Así pues, el etanol es más favorable pero contiene carbono que 

podría contaminar el recubrimiento, aunque no se ha reportado hasta ahora ningún caso [30]. 

 

El proceso de evaporación del solvente enfría rápidamente el plasma y la distancia de 

proyección tiene que ser reducida hasta 30-50 mm, en lugar de mantenerla entre 100 y 120 

mm como para la proyección APS convencional [6, 10]. Cuando el solvente es evaporado, el 

tratamiento de las partículas contenidas en las gotas va depender de su distribución y 

morfología. La entalpía y composición de los gases del plasma tienen que ser adaptados en 

función de la distribución de tamaño de las partículas. La transferencia de masa y calor entre 

plasma y partículas se reduce sobre todo por el efecto Knudsen [6]. La suspensión en el 

plasma pasa por los siguientes estados: 

 Evaporación del líquido y la aglomeración de partículas. 

 Calentamiento de las partículas hasta la temperatura de fusión. 

 Fusión de las partículas. 

 Calentamiento de la partícula líquida hasta la temperatura de la evaporación. 

 Evaporación de las partículas. 
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El cambio de estado requiere una cantidad de energía suma de la definida para llegar a 

la temperatura de transformación de fase y la propia para dicha transformación. Esta energía 

proviene del plasma por radiación y convección. Así pues, los parámetros cruciales que 

controlan el cambio de estado son el flujo de energía, la trayectoria de las partículas y su 

tiempo de residencia en el plasma. La energía se controla a través de la temperatura de 

plasma, la mezcla de gases plasmógenos y la cantidad de partículas presentes en ella. En 

cuanto al tiempo de residencia se ve influenciado por la distancia de proyección, la velocidad 

y viscosidad del plasma [58]. 

 

Antorcha de plasma

 

Figura 2.13. Localización de las zonas de tratamiento en el plasma [63] 
 

Es evidente que las partículas están mejor fundidas y la tasa de deposición es superior 

en un plasma de mayor energía. La suspensión penetra en las regiones caliente o fríos del 

plasma dependiendo de la presión de inyección. Aunque la temperatura del plasma sea 

superior a 1.5·104 K en las regiones más cercanas al eje del chorro, ésta temperatura 

disminuye rápidamente cuando nos alejamos del eje. Tres zonas son identificadas en el 

plasma según la distribución de temperaturas, Figura 2.13: 

 El corazón del chorro de plasma, donde el líquido encuentra mayor transferencia 

de calor y movimiento debido a temperaturas mayores a 8000 K. 

 La pluma del plasm: zona intermedia de temperatura entre 3000 y 6000 K. 

 Zona exterior o periferia, en la que la cantidad de movimiento es suficiente para 

fragmentar el líquido pero la cantidad de calor es insuficiente para asegurar un 

tratamiento térmico de las partículas. 

 

Es muy importante inyectar el líquido lo más cerca posible de la salida de la pistola. 

Hacerlo penetrar en el corazón del plasma, no en la periferia [10]. La temperatura y la 

velocidad de las partículas disminuyen considerablemente a baja presión de inyección.  
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Además, siempre para la misma mezcla de gases plasmógenos, el aumento de la 

potencia del plasma proporciona un plasma más rápido a causa de una más importante 

velocidad de expansión de éste. Sin embargo, el tiempo de residencia de las partículas no se 

verá influido por este parámetro [58]. 

 

Formación de partículas. Las partículas sólidas contenidas en cada gota y su 

comportamiento en el plasma dependen en gran parte de su capacidad de aglomerarse o 

agregarse. El comportamiento de esos aglomerados no es previsible ya que pueden estallar 

durante la evaporación del solvente o conservar su estructura.  

 

Como el tamaño de las partículas debe ser adaptado a la transferencia térmica del 

plasma, la explosión de esos aglomerados crea partículas más finas que a su vez pueden ser 

evaporadas y crear defectos durante la formación del recubrimiento al condensarse en la 

superficie. Para poder formar un buen recubrimiento, las partículas finas tienen que seguir el 

flujo del plasma y sus velocidades deben ser grandes. 

 

Por otra parte las partículas finas, tienen una superficie específica mayor que la de 

las partículas grandes y necesitan menos energía para ser fundidas. La velocidad óptima para 

partículas de tamaño entre 0.1 y 1 µm es alcanzada con mayor rapidez que con las de 5 µm, 

que necesitan más tiempo a causa de su mayor inercia, como se aprecia en la Figura 2.14 [55]. 
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Figura 2.14.Velocidad de las partículas según su tamaño a la salida [58] 
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La morfología del precursor juega un papel importante en el tratamiento de las 

partículas. Con un polvo de distribución granulométrica ancho, las partículas finas se 

evaporan. Si las partículas están aglomeradas, el tratamiento uniforme no es posible dada la 

explosión de aglomerados previos y reaglomeración de partículas finas. Una molienda del 

polvo en un molino de tipo “attritor” permite estrechar la distribución y evitar la aglomeración 

durante la proyección [61]. 

 

Las variables que afectan directamente a la temperatura y a la velocidad de las 

partículas ejercen una mayor influencia en la estructura del recubrimiento. Los parámetros de 

mayor importancia relacionados con la temperatura son el flujo total de gases plasmógenos y 

su composición. El He es conocido por aumentar la estabilidad del plasma a causa de su gran 

viscosidad a alta temperatura. Si el H2 se sustituye por He resulta que la temperatura media de 

las partículas aumenta pero su velocidad disminuye. 

 

El aumento de potencia del plasma incrementa la velocidad de las partículas. A 

igualdad de potencia, la velocidad de una partícula proyectada con He es mayor que con H2 

[62]. El aumento de la intensidad de corriente eléctrica permite aumentar la potencia del 

plasma lo que implica un incremento de la cantidad de partículas correctamente fundidas [63]. 

Además, la temperatura de las partículas está condicionada por la carga de polvo en la 

suspensión y el tamaño de las mismas [62]. 

 

Tres casos son posibles cuando la velocidad de inyección cambia en el rango de 0.7 a 

28 m/s [63]: 

 Las partículas tienen dificultad para llegar al corazón del plasma y adquirir la 

cantidad de movimiento necesaria para una buena inyección dentro de plasma. 

Como resultado aparecen muchas partículas no fundidas. 

 La cantidad de partículas fundidas es equivalente a las no fundidas. 

 La mayoría de las partículas llega al corazón del plasma con la cantidad de 

movimiento necesario. 

A bajas velocidades de inyección, un importante número de partículas no alcanzan la 

temperatura de fusión y al impactar sobre el sustrato conservan su tamaño y morfología 

originales. De hecho, las partículas están principalmente aceleradas por las fuerzas de arrastre 

viscosas del plasma. Esta aceleración es proporcional a la diferencia entre la velocidad del 
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plasma y la de las partículas. La viscosidad del plasma varía con la inversa del número de 

Reynolds y depende de la composición de la mezcla plasmógena, Ar y He (el H2 tiene una 

viscosidad muy baja comparado con los demás). 

 

Las pequeñas partículas son fuertemente aceleradas muy pronto después de la 

inyección, en las regiones exteriores del plasma. Así que ellas son llevados por el plasma sin 

poder penetrar más profundamente en el. Cuando la velocidad de inyección aumenta, 

reduciendo así la fuerza del arrastre, las partículas penetran más en el plasma. Mientras el 

argón no está ionizado su viscosidad aumenta con la temperatura [63]. La viscosidad del 

plasma puede ser aumentada también sustituyendo H2 por He, y como resultado mejorando el 

arrastre de partículas y sus velocidades de esta forma los splats son más pequeñas y mejor 

aplastados [64]. 

 

Gas plasmógeno Dependiendo de los gases utilizados, los procesos de fragmentación y 

evaporación son diferentes y las partículas no reciben los mismos tratamientos térmicos. En 

primer lugar, la influencia en la microestructura no está definida. La mezcla de Ar-H2 permite 

obtener un recubrimiento de alúmina más denso que la utilización del Ar-He [66], lo que se 

podría ser explicado por una mejor transferencia térmica en este caso, mientras que otros 

trabajos demuestran el efecto contrario [31]. Para ese último caso, explicación está en la 

fluctuación del plasma, a la cual son sensibles los fenómenos de penetración y de 

fragmentación del líquido, haciendo variar el chorro de plasma en su longitud, posición y 

velocidad. De esta manera cada gota o partícula posee su propia historia temporal y térmica 

mientras atraviesa el plasma. 

  

El líquido penetra más o menos en el corazón del plasma. En el caso de una escasa 

penetración, las partículas que impactan sobre el sustrato manifiestan un estado no fundido o 

semi-fundido, conduciendo a la aparición de una elevada porosidad. Otra explicación a la 

formación de recubrimientos porosos es el hecho de que las partículas finas no tienen 

suficiente inercia y salen del chorro de plasma. Así pues según su tamaño, su velocidad no 

puede ser mantenida hasta el impacto y va disminuir en el punto de estancamiento del flujo 

cerca del sustrato. El impacto y el aplastamiento de las partículas son limitados generando 

porosidad [30].  
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Hay que tener en cuenta que la composición del plasma debe ser adaptada a la 

transferencia de calor de las partículas. Los plasmas con una fuerte tasa de H2, (20-25% en 

volumen) tienen tendencia a evaporar las partículas de tamaño inferior a 0.3-0.5 µm, el vapor 

se re-condensa sobre sustrato creando defectos. La distribución del tamaño del polvo debe ser 

la más pequeña posible. 

 

El aumento del flujo de gases y la concentración del Ar aumenta la velocidad de las 

partículas [38]. Eso permite tener una velocidad de impacto más elevada y un mejor 

aplastamiento de partículas. Una estructura fina con la porosidad abierta se ha observado a 

baja velocidad de partículas. La densificación y un mejor rendimiento del recubrimiento de 

alúmina han sido obtenidos aumentando esta velocidad y así mejorando el aplastamiento de 

los splats. Aumentando la velocidad y como consecuencia el rendimiento pero la porosidad 

abierta incrementa más a causa de la solidificación en vuelo de las finas partículas. Aminorar 

este fenómeno implica temperaturas superiores. Con el fin de evitar las fluctuaciones del 

plasma, el aporte de energía introducido por H2 puede ser compensado aumentando la 

intensidad de corriente, lo que mejorará el tratamiento de las partículas que llegaran al 

sustrato en estado fundido [64]. 

 

Parámetros cinemáticos del proceso. En la proyección de suspensiones, las partículas 

formadas después de la evaporación del líquido son de tamaño submicrométrico (10 nm - 1 

μm). Teniendo en cuenta su baja inercia térmica, la distancia de proyección con una antorcha 

de proyección clásica debe ser reducida al intervalo de entre 40 y 60 mm (en comparación con 

la proyección convencional). Lo que significa que los flujos de calor transmitidos al substrato 

son del orden de 5 à 20 MW/m2 dependiendo del tipo de plasma y antorcha. 

 

El efecto de la distancia de proyección en la estructura de los recubrimientos es 

evidente. Aumentando la distancia de proyección, el número de partículas impactadas sobre 

sustrato disminuye [65] reduciendo la tasa de deposición [63]. Además, el recubrimiento 

obtenido es cada vez menos cohesivo [65-67]. En efecto, estudiando el espesor de los 

recubrimientos, se observa su disminución con la distancia de proyección, lo que también 

corresponde a la caída del rendimiento de proceso [68].  
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Por otra parte, un precalentamiento del sustrato permite mejorar la adhesión y 

aplastamiento de las partículas [69] mientras que su rugosidad parece tener escasa influencia 

sobre la estructura del recubrimiento [62]. 

 

La velocidad de proyección no debe ser ni excesivamente elevada ni muy baja [67] 

aunque disminuyendo la velocidad relativa de la antorcha/sustrato, la densidad del 

recubrimiento aumenta [65]. Por el contrario, si se eleva el número de pasadas la cohesión 

entre láminas disminuye, y la rugosidad de la superficie y porosidad aumentan [70]. 

 

2.5. Producción de materia prima para proyección 

 

2.5.1. Materia prima para proyección convencional APS 

 

El polvo cerámico de partida típico para la proyección térmica tiene una distribución 

de tamaño de partículas entre 5 y 100 m. Las partículas finas de tamaño inferior a 100 nm no 

pueden ser proyectadas directamente utilizando las tolvas de alimentación convencionales 

para proyección térmica. Un polvo tan extremadamente fino puede obstruir los tubos de 

alimentación y verse imposibilitado para llegar hasta la antorcha de la pistola de plasma. Para 

inyectar partículas individuales en el chorro de plasma se necesita un alto nivel de flujo del 

gas portador, lo que puede producir desestabilización del chorro de plasma.  

 

Las nanopartículas individuales tienden a presentar unos niveles bajos de inercia a la 

hora de penetrar las capas estancadas en el sustrato, lo que hace el proceso de deposición poco 

eficiente. De lo expuesto se incide que para, poder proyectar polvo nanométrico utilizando 

tolvas de alimentación convencionales deben ser aglomerado en partículas de tamaño 

micrométrico, uno de los métodos más habitual es vía secado por atomización y luego 

sometidas a un tratamiento térmico. A continuación se describen los dos procesos: 

 

2.5.1.1. Secado por atomización 

 

El proceso de secado por atomización, spray-drying, es un proceso en el que el flujo 

del material de partida se transforma en polvo seco por proyección de este material en medio 

caliente. El material de partida puede ser una suspensión acuosa con aire como gas de secado, 

o una suspensión en disolvente orgánico, normalmente etanol, con nitrógeno como gas de 
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secado [74]. Son cinco factores que influyen en las características del polvo obtenido por 

secado por atomización: el tipo de atomizador, composición de la suspensión, relación de 

flujo o concentración, temperatura de secado y presión de atomización. A continuación se 

describe la influencia de cada uno de ellos. 

 

Los aparatos se clasifican por el tipo de flujo de aire y por tipo de atomizador. Las tres 

configuraciones más comunes son por flujo paralelo, flujo opuesto y flujo mezclado, 

describiendo la relación entre dirección del flujo del aire y el del producto a través de la 

cámara de secado. Los tres atomizadores más corrientes son el rotatorio, que forma las gotas 

utilizando los discos que giran rápido; el de presión en el cual el líquido se bombea a alta 

presión por una boquilla; y el neumático o de “dos flujos”, donde el chorro de aire a alta 

presión desintegra la corriente de líquido bombeada a baja presión. 

 

La formación de una partícula durante el secado por atomización es un proceso 

complejo. En la Figura 2.15 se propone un mecanismo simplificado del proceso que consta de 

cuatro pasos ilustrados [75]: 

 Formación de gota. 

 Evaporación y movimiento aerostático.  

 Explosión. 

 Formación de partícula.  

 

El gas de secado se introduce por el techo en la cámara de secado. Cuando la 

suspensión está dentro de la cámara de secado se separa en pequeñas gotas por la presión de 

gas de alimentación. Durante un periodo muy breve, necesario para que las gotas equilibren 

su temperatura con la del aire. Después las gotas se encogen tras la evaporación del 

disolvente. 

 

El líquido se mueve desde el interior hacia el exterior de la gota durante este proceso y 

las partículas sólidas siguen la misma trayectoria. Se produce un vacío dentro de la gota 

cuando la tasa de evaporación en el interior de la gota es más alta que la tasa de difusión en la 

superficie de ésta. Su explosión es inevitable si la presión dentro de la gota supera una cierto 

límite. Después de un punto crítico, la tasa de secado decrece así como la interfase líquido-
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vapor retrocede dentro del material poroso hasta que todo líquido desaparece. Este fenómeno 

viene referido como contracción del corazón húmedo.  

 

Gas de secado

Formación de partícula

Explosión 

Movimiento 
aerostático del sólido  

Formación de gota  

Gas de alimentación Suspensión  

Gas de secado

Formación de partícula

Explosión 

Movimiento 
aerostático del sólido  

Formación de gota  

Gas de alimentación Suspensión  
 

Figura 2.15. Secado por atomización de la suspensión de partículas cerámicas 
 

El punto crítico para la mayoría de los tipos de procesos húmedos de sistemas 

cerámicos se considera cuando las partículas llegan a contactar y la contracción se detiene. En 

condiciones de secado muy rápido la superficie de la gota llega al punto crítico mientras las 

partículas en el interior permanecen separadas por el líquido. El punto crítico para gotas que 

contienen dispersos sólidos aparece en el momento en que los sólidos emergen a la superficie 

y dando lugar a formas de concha. La velocidad de secado disminuye porque la concha tiene 

baja permeabilidad. Si en la suspensión están presentes las aglomeraciones de sólidos, el 

punto crítico será más bajo de lo definido porque las conchas que limitan la tasa de secado 

pueden formarse antes de que las partículas en el interior de la gota se pongan en contacto. 
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La temperatura de las gotas de suspensiones en líquidos puros durante el período 

donde la tasa de secado se mantiene constante es igual a la temperatura del foco húmedo. Si 

existen sólidos disueltos la temperatura aumenta ligeramente porque aumenta la presión del 

vapor. Durante el tiempo en que la ratio de secado crece la temperatura de la superficie se 

incrementa porque obstaculiza el trasporte de masa. La presión interna puede aumentar 

cuando la temperatura interna se eleva por encima del punto de ebullición del líquido. La gota 

puede expandirse o romperse dependiendo de la naturaleza de la capa superficial [75]. 

 

En el paso cuatro las partículas se plastifican por la pérdida de solvente y gracias al 

ligante orgánico. Las gotas plastificadas encogen continuamente debido al efecto de tensiones 

superficiales hasta que se secan completamente. El tamaño de las partículas de polvo se puede 

determinar prácticamente en el tercer paso del proceso cuando la mayor parte del disolvente 

se ha evaporado y la carcasa blanda de la gota está formada.  

 

Los gránulos ideales deben ser esferas sólidas uniformes para la mayoría de los 

sistemas cerámicos. La coalescencia de las gotas secadas puede producir gránulos con formas 

irregulares o aglomeración de granos pequeños. Cuando las gotas se rompen libremente desde 

chorro de alimentación, la forma oscila antes de que la forma estable se genere. La formación 

de la capa de superficie rígida antes de que la forma se estabilice puede conducir a la 

aparición de los gránulos alargados, anillos a modo de rosquillas conocidas como “donuts”. Si 

la capa de la superficie rígida aparece antes de que la atomización sea completa pueden 

aparecer granos tipo “nido”.  

 

Varios autores [76,77] proponen cuatro mecanismos que dirigen la formación de los 

granos huecos:  

 Formación de globos, donde la presión interna causa la expansión de la gota. 

 Cuando la tasa de evaporación es más alta que la de difusión del sólido, dentro de 

la gota, se producen vacíos de aire. 

 Cuando sólido en suspensión que emerge a la superficie de la gota el líquido migra 

a causa de fuerza de capilaridad. 

 Aire retenido en el flujo del material hace que persiste en vacío. 
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La formación de vacíos parciales internos puede ser eliminada por el tercer 

mecanismo. Estos vacíos parciales provocan el colapso de los granos y aparición de 

irregularidades en algunos materiales. La existencia de globos puede ocurrir en las formas 

huecas de paredes finas si son más largos que las gotas originales.  

 

Uno de los problemas comunes para los barros cerámicos, sin tener en cuenta el tipo 

de atomización, es la presencia de grandes cráteres en los gránulos. Según Reed [76], los 

cráteres son huecos o globos originados por la liberación de la presión interna, muy 

probablemente formados cuando la temperatura del aire es alta, el contenido de ligante o peso 

molecular es alto y contenido en sólidos es bajo. Shaw [77] atribuye los cráteres al colapso 

hacia dentro de los gránulos conchas porque el vacío parcial mueve el material hacia la 

superficie durante tercer mecanismo. Sugiere que el colapso ocurre en el lado de la senda de 

la gota porque ese lado está menos expuesto a los gases calientes. 

 

2.5.1.2. Tratamiento térmico de densificación 

 

El polvo obtenido en el secado por atomización tiene normalmente una morfología 

esférica y buena fluidez, lo que permite su utilización como polvo de alimentación en 

proyección por plasma. Sin embargo, no todos los polvos obtenidos durante el secado por 

atomización son apropiados para su proyección. Los dos parámetros críticos para la calidad 

del recubrimiento son el tamaño de partícula y su densidad. El polvo tiene que ser bastante 

denso y con una distribución de tamaño apropiado. Si el polvo es muy fino o de baja 

densidad, puede salir del centro del chorro de plasma y flotar en la superficie de la llama o ser 

evaporado por sobrecalentamiento antes de llegar al sustrato, dando como resultado una baja 

eficiencia de deposición y una baja adhesión del recubrimiento. La densidad del polvo para su 

proyección tiene que ser superior a 1700 kg/m3. El tamaño de partícula superior a 20 m 

puede ser proyectado directamente sin densificación [78]. 

 

El tratamiento de densificación del polvo obtenido en el secado por atomización 

consiste en un tratamiento térmico de clasificación. Las condiciones de este tratamiento 

mencionadas en la bibliografía son para polvos con tamaño nanométrico 900 ºC durante 1 

hora, con el fin de evitar excesivo crecimiento de grano [79]. Las temperaturas oscilan en el 

rango 650 a 1050 ºC en el caso de material micrométrico convencional [80]. 
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2.5.2. Materia prima para proyección de las suspensiones SPS 

 

2.5.2.1. Preparación de las suspensiones 

 

La composición de una suspensión consta por regla general de partículas con material 

de partida de tamaño micrométrico o nanométrico, de un solvente orgánico o acuoso que 

permite su transporte, y de un agente dispersante que asegura la estabilidad de la suspensión. 

Los polvos finos que se utilizan para preparar la suspensión pueden ser adquiridos en casas 

comerciales u obtenidos por molienda de un polvo más grueso.  

 

El precursor se disuelve en el solvente que puede ser orgánico, el más utilizado es el 

etanol, o acuoso. La energía disponible para el tratamiento de las partículas después de la 

evaporación del solvente será superior en el caso del etanol dado que la requerida para su 

evaporación es tres veces menor. De la misma manera, la combustión del etanol aporta una 

importante cantidad de calor que puede compensar la energía perdida por evaporación. 

 

Con el fin de evitar el apelmazamiento o aglomeración de las partículas finas del 

precursor, y en particular para los óxidos, se añade un agente dispersante y estabilizante. Las 

fuerzas repulsivas que introduce su presencia desarrolla impide la agregación de partículas 

asegurando su estabilización. La fracción másica adecuada del dispersante a añadir esta 

estrictamente relacionada con la superficie especifica del polvo [10]. 

 

La suspensión debe tener baja viscosidad, ser estable y homogénea [30]. Para 

comprobar estas características se realizan ensayos de sedimentación. La viscosidad de la 

suspensión tiene que ser apropiada para evitar su fragmentación en la periferia del chorro de 

plasma durante la proyección [54]. La viscosidad de la suspensión aumenta con la carga de 

polvo pero ese efecto puede ser compensado con una dosificación adecuada del dispersante 

[49]. 

 

El aumento de la cantidad del polvo en la suspensión disminuye la velocidad y la 

temperatura de las partículas pero incrementa la tasa de deposición por pasada. La 

disminución de la temperatura de las partículas da lugar a la formación de splats de mayor 

espesor, a causa de mayor viscosidad de suspensión y menor velocidad en el chorro de 
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plasma. De esa manera se induce una cantidad de movimiento menor para la deformación 

reduciendo el aplastamiento de las partículas [81]. 

 

La disminución de la carga de polvo en la suspensión implica por el contrario una 

reducción de la cantidad de partículas impactadas sobre el sustrato, pero a su vez mejora su 

aplastamiento. Aunque la entalpía necesaria para su tratamiento es muy escasa, el efecto más 

importante que produce es la mejora de la transferencia térmica y el aumento de la cantidad 

de movimiento [82].  

 

Así que la carga en polvo no tiene que ser ni demasiado grande ni muy pequeña, con el 

fin de tener una desviación de la fragmentación lo más baja posible y un suficiente 

tratamiento de las partículas [83]. 

 

La velocidad de la inyección de la suspensión, su tensión superficial y el diámetro del 

inyector son los parámetros principales que controlan la fragmentación del precursor líquido 

en el chorro de plasma. El tamaño de capas aplastadas o splats  aumenta cuando la tensión 

superficial se eleva y la velocidad de inyección decrece [84]. El espesor de los recubrimientos 

aumenta al incrementar la carga de polvo en la suspensión pero el rendimiento y la densidad 

disminuyen [82,49].  

 

Para suspensiones de alúmina con 20% de carga en polvo, el recubrimiento se 

deslamina debido a la existencia de una gran fracción de partículas deficientemente tratadas 

térmicamente en el interior del las capas del recubrimiento [85]. 

 

2.6. Recubrimientos cerámicos obtenidos por APS y SPS 

 

La relación entre la estructura y las propiedades macroscópicas del material es el 

aspecto fundamental a la hora de valorar la calidad del producto obtenido. La estructura puede 

ser importante a diferentes niveles. Por ejemplo, en el nivel atómico, la estructura determina 

la resistencia en los bordes de granos. A mayor escala, extendida a muchos granos, la 

estructura influye en fenómenos más complejos como son el contacto en superficie o 

propiedades ópticas. 
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Para los recubrimientos, las relaciones estructura-propiedades son todavía más 

complejas debido al hecho de que la microestructura del recubrimiento es generalmente muy 

anisótropa, y presenta concentraciones de defectos que pueden variar de grano a grano o en el 

mismo recubrimiento, como es el caso del recubrimiento por plasma. Claramente, la 

caracterización microestructural del recubrimiento es necesaria para entender sus propiedades 

y comportamiento en muchas aplicaciones industriales.  

 

El proceso de proyección térmica está intrínsecamente asociado con la fusión de 

partículas. Sin ella es extremadamente difícil obtener un recubrimiento por proyección 

térmica, en particular con materiales cerámicos. Siempre es necesario un cierto grado de 

fusión para alcanzar un nivel suficiente de adhesión y cohesión entre las partículas que 

forman el recubrimiento. Éste es el desafío de la proyección térmica de polvos 

nanoestructurados. Si todas las partículas se funden completamente en el chorro de plasma, 

las características de la nanoestructura del polvo desaparecen y el recubrimiento producido no 

va tener ninguna característica asociada a esa nanoestructura. Para superar este desafío, se 

necesita un control cuidadoso de la temperatura de las partículas en el chorro de plasma. La 

estructura de las partículas del polvo puede ser mantenida si su temperatura no supera 

significativamente la temperatura del punto de fusión del material.  

 

En particular las partículas pueden ser proyectados en condiciones en las que polvo de 

partida será embebido en la microestructura del recubrimiento. Así pues, el polvo de partida 

nanoestructurado es muy sensible a los parámetros de proyección. El polvo nanoestructurado 

puede ser proyectado a temperaturas muy superiores a la de su punto de fusión si se compensa 

con alta velocidad de las partículas, por ejemplo como en HVOF y bajo tiempo de 

permanencia de las partículas del polvo en el chorro de plasma, lo que impedirá la fusión 

completa de las partículas.  

 

La microestructura del recubrimiento nanoestructurado obtenido mediante  proyección 

por plasma atmosférica consiste en partículas parcialmente fundidas de material de partida 

que se distribuyen en la microestructura, envueltas por partículas completamente fundidas que 

actúan como ligante y mantiene la integridad del recubrimiento. Algunos autores llaman 

“bimodal” a este tipo de microestructura [86]. Un esquema de la formación de la 

microestructura bimodal se muestra en la Figura 2.16 
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Figura 2.16. Microestructura del recubrimiento nanoestructurado APS [86] 
 

Es importante destacar que si se controla tamaño, forma y morfología de la 

distribución bimodal es posible fabricar el recubrimiento con sensibles deferencias en la 

microestructura y en las propiedades mecánicas [2,12,90]. El parámetro clave es la densidad 

de las zonas nanoestructuradas. Dependiendo del procesado térmico, condiciones de 

proyección y características del material de partida, como el diámetro de partícula, las zonas 

nanoestructuradas pueden ser porosas, como el polvo inicial, o más densas.  

 

Las zonas nanoestructuras porosas pueden formarse cuando la parte fundida del 

aglomerado de partículas semi-fundidas no se ha infiltrado completamente en el núcleo de la 

parte no fundida durante la proyección térmica. Por otra parte, las zonas densas de dimensión 

nanométrica aparecen cuando una parte del aglomerado de partículas semi-fundidas o casi por 

completo se ha infiltrado dentro de pequeños capilares del núcleo no fundido, sea en el chorro 

de plasma o al impactar con el sustrato [40]. Dependiendo de la aplicación deseada el espesor 

del recubrimiento proyectado por APS puede variar de 10 μm a 10 mm. El tamaño de las 

capas aplastadas que lo forman será del orden del las partículas del polvo de partida, es decir, 

entre 10 y 50 µm.  

 

Según diversos estudios bibliográficos los recubrimientos de alúmina-titania 

convencionales poseen una estructura laminar característica para los recubrimientos obtenidos 
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por la proyección térmica por plasma atmosférica. Las capas aplastadas están formados de 

granos nanocristalinos columnares de fase  – Al2O3 y los granos de color más claro 

perpendiculares al borde de grano corresponden a la fase de rutilo [2,12,90]. Respecto a las 

fases cristalinas presentes en la microestructura, la alta velocidad de solidificación del óxido 

de alúmina lleva a la formación de la fase metaestable  que posee propiedades mecánicas 

inferiores a la de la estable .  

 

El óxido de titanio se encuentra en el recubrimiento principalmente en su modificación 

polimorfa de rutilo. Además, en curso de la proyección de las partículas cerámicas de alúmina 

y titania se forman nuevas nanopartículas durante la solidificación de material proyectado. 

Este mecanismo de formación es típico para las mezclas que tienen dos o más fases 

inmiscibles, como es el caso de Al2O3 y TiO2, y que se obtienen como resultado de la 

descomposición en estado sólido de una fase única metaestable formada por solidificación 

rápida durante el impacto. La fase metaestable que forman Al2O3 y TiO2 es una espinela con 

un alto nivel defectológico llamada tialita, de fórmula química de Al2TiO5 [92,93].  

 

La microestructura de los recubrimientos nanoestructurados obtenidos por el SPS es 

similar a la de los convencionales obtenidos por APS. La única diferencia radica en el tamaño 

de las partículas fundidas y las capas aplastadas. Las primeras serán de una dimensión entre 

0.1 y 3 µm. Las capas resultarán en consecuencia de un diámetro entre 0.2 y 6 µm, formando 

un recubrimiento con el espesor total de 20 a 300 nm. Sabiendo que en la proyección 

convencional por APS el espesor de una lámina o capa aplastada es aproximadamente 1 μm 

con un diámetro de 100 μm, los estudios experimentales permiten comprender la influencia de 

diferentes parámetros sobre el aplastamiento y la formación de las láminas. 

 

La morfología de las láminas depende de varios parámetros: 

 Referidos a la partícula: velocidad, ángulo de impacto, temperatura, estado de 

fusión, viscosidad, tensión de superficial, grado de oxidación, diámetro de 

partícula, y difusividad térmica. 

 Del sustrato: oxidación de la superficie, resistencia térmica del contacto 

substrato-lámina, rugosidad de la superficie a escala nanométrica caracterizada 

por el parámetro oblicuo, Sk, y a escala micrométrica por la rugosidad media, 

Ra, mojabilidad del sustrato, difusividad térmica, temperatura. 
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El enfriamiento rápido de la capa aplastada sobre el sustrato sucedido en 

microsegundos favorece la nucleación heterogénea. El enfriamiento de los recubrimientos 

cerámicos a través del sustrato produce un crecimiento de grano columnar en la dirección del 

flujo de calor o normal al sustrato. 

 

La formación de este tipo de microestructura es característica, capas aplastadas de 

recubrimientos cerámicos obtenidos por proyección convencional. El espesor de estas 

columnas varía entre 100 nm y 100 m [39]. Las capas aplastadas de los recubrimientos 

obtenidos a partir del material submicrométrico pueden solidificarse sin formación de 

columnas, de manera más homogénea. 

 

La temperatura de precalentamiento ejerce una fuerte influencia en la calidad de 

deposición de las partículas [39] y sobre la microestructura del recubrimientos [40,42]. De 

hecho, cuando un sustrato de acero inoxidable está precalentado por arriba de una cierta 

temperatura llamada de transición, mejora la adherencia del recubrimiento depositado sobre 

él.  

 

La influencia de esta temperatura interfiere a varios niveles.El primero sobre la 

presencia de adsorbentes y de condensados en la superficie que se desorben en el momento 

del precalentamiento. El segundo proviene de la naturaleza y la morfología de los óxidos 

formados sobre la superficie del acero inoxidable que afecta a la mojabilidad de las partículas 

sobre el sustrato. La temperatura del sustrato tiene que ser superior a la del la transición y la 

velocidad de las partículas tiene que ser controlada para asegurar un buen apilamiento y 

aplastamiento. 

 

Los recubrimientos convencionales se caracterizan por la presencia de macro y micro 

grietas provenientes de la relajación de dos tipos de tensiones (opuestas):  

 La solidificación rápida de las partículas formando el recubrimiento induce las 

tensiones de enfriamiento brusco (temple) y cada lámina o capa aplastada está 

sometida una tensión que será más grande cuanto mejor sea la calidad de la 

unión entre la lámina y el sustrato. En el caso de los recubrimientos cerámicos 

alúmina-titania, estas tensiones se relajan por aparición de la micro-fisuración.  

 Las tensiones por contracción térmica se producen a causa de la diferencia del 

coeficiente de dilatación entre el sustrato y el recubrimiento cerámico. Pueden 
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ser de tracción o de compresión dependiendo de la naturaleza de los materiales. 

Estas tensiones aumentan con el incremento de la temperatura de proyección. 

Cuando el coeficiente de dilatación del sustrato es superior al del material a 

proyectar, el recubrimiento se encuentra en estado de compresión, que es el 

caso del recubrimiento cerámico sobre el sustrato metálico.  

 

Teniendo en cuenta todos estos defectos, la proyección térmica convencional no 

permite la obtención de recubrimientos densos con un espesor inferior a 50 μm. Para 

disminuir el espesor de los recubrimientos una solución sería proyectar partículas de tamaño 

submicrométrico o nanométrico. En este caso, el caudal del gas portador debería ser muy 

grande, hasta tal punto que la cantidad de movimiento que dicho caudal generara podría cortar 

el chorro de plasma. La proyección directa de la suspensión de partículas pequeñas, menor a 5 

μm, podría ser la solución de este problema [60].  

 

El mecanismo de formación del recubrimiento a partir de la suspensión puede ser 

descrito de siguiente manera. Cuando la gota del líquido de la suspensión choca con el 

sustrato su energía cinética se transforma en el trabajo de deformación viscosa y luego en la 

energía de creación de superficie. La propagación de la ola debida al impacto entre la gota y 

el sustrato provoca una fuerte compresión del líquido, ver esquema en la Figura 2.17. Estas 

fuertes presiones generan tensiones elevadas en el líquido que se relajan debido a las ondas de 

expansión propagándose en la periferia de la gotita, implicando la inyección de gotitas en los 

primeros 100 ns del impacto. Después, la energía de impacto se transforma en la energía 

viscosa y el líquido se esparce en paralelo al sustrato.  

 

La morfología final de la lámina va depender de la manera de chocar la gota con el 

sustrato, de su cinética de enfriamiento y de solidificación. Generalmente la solidificación 

empieza antes del aplastamiento completo de la partícula. La solidificación de la lámina 

también depende de la resistencia térmica de contacto lámina-sustrato, y ésta varía a lo largo 

de enfriamiento de la lámina [50]. 
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Figura 2.17. Tiempo característico de formación de láminas en la proyección 

convencional [50] 

 
Como ya se mencionó en el capítulo 2.3.2.2, la morfología del recubrimiento va 

depender de los parámetros de proyección y del tipo de la antorcha, fluctuaciones del arco 

eléctrico, tamaño de las gotas inyectadas, su fragmentación en gotitas, tiempo de vaporización 

del solvente, la velocidad de partículas y el flujo de calor proveniente del plasma que recibe el 

sustrato y recubrimiento en formación. Dependiendo de todos esos parámetros los 

recubrimientos pueden ser más o menos densos y tener un espesor desde micrómetros hasta 

centenares de micrómetros [94]. Así pues, en la superficie del sustrato pueden encontrarse tres 

tipos de partículas: 

 Fundidas, que al chocar con el sustrato forman láminas bien esparcidas. 

 En forma de polvo de partida, por viajar en la frontera del chorro de plasma. 

 Esféricas. Se corresponden con aquellas poco fundidas que viajado por el 

corazón del chorro de plasma han solidificado antes de chocar con el sustrato 

debido a un proceso de termoforesis que las expulsa del corazón del plasma. 

  

La presencia de estas partículas mal tratadas térmicamente es perjudicial para la 

obtención del recubrimiento denso. Así que el chorro de plasma juega el papel principal en la 

formación del recubrimiento [10]. Por regla general, las capas aplastadas que forman la 

microestructura del recubrimiento obtenido en la proyección de suspensión presentan forma 

de “pancake” o bizcocho de pastel. Muchas pequeñas partículas no se deforman al chocar con 

el sustrato dado su baja energía cinética o por no estar fundidas. La solidificación de las 

partículas fundidas ocurre simultáneamente con su deformación. En estas condiciones las 

capas aplastadas están compuestas por cristales en forma columnar [95]. El pequeño tamaño 
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de los cristales puede ser el origen de la aparición de las fases no deseables en la 

microestructura. 

 

El otro tipo de microestructura descrito en la bibliografía aparece a modo de tanda de 

cordones sucesivos. En la parte central se encuentran las partículas que han viajado por el 

corazón del chorro de plasma y dan lugar a capas aplastadas densas. Por el contrario, los 

bordes son porosos. Están formados a partir de partículas que han viajado por la periferia del 

plasma y no han recibido suficiente aporte térmico. Estas partículas mal fundidas se hacen 

presentes en cada pasada y pueden inducir a la formación de recubrimiento poroso [96].  

 

Los recubrimientos de alúmina obtenidos por proyección de suspensión SPS presentan 

un microestructura granular. La superficie muestra una estructura de pegotes o islotes del 

material. Son una combinación de partículas fundidas, no fundidas y resolidificadas.  

 

Causas principales de la existencia de estos tipos de partículas son la fluctuación del 

chorro de plasma, amplia distribución granulométrica del polvo de partida, donde las 

partículas grandes y pequeñas no están sujetas al mismo tratamiento térmico, y gradientes 

térmicos dentro del chorro de plasma diferentes según la diferentes trayectorias de las 

partículas [97].  

 

Los recubrimientos presentan defectos particulares como conos delimitados por las 

regiones porosas que crecen con el espesor de los recubrimientos. Esos conos aparecen en 

forma de baches en la superficie. Se achaca la aparición de este defecto a la baja inercia de las 

partícula finas. Sus trayectorias y su baja cantidad de movimiento les impiden impactar bien y 

extenderse sobre el sustrato. Además, estas partículas continúan estando en las gotas de 

suspensión que siguen los cambios de tensión y así las desviaciones del plasma. De ese modo, 

a la vez que impactan contra el sustrato a gran velocidad, esas partículas viajan por el lateral a 

lo largo del sustrato y se enganchan con las rugosidades del sustrato, creando unas regiones 

porosas y apiladas.  

 

El crecimiento de los conos impide el impacto normal de las partículas, crea zonas de 

sombra y aumenta la porosidad. Pero también es cierto que la alta velocidad de las partículas 

puede contribuir a disminuir la proporción de defectos en tamaño y en número [98].  
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2.7. Comportamiento mecánico 

 

El objetivo del presente trabajo es el estudio y optimización de los recubrimientos 

nanoestructurados. En este apartado se describe la influencia de tamaño de grano en las 

propiedades de recubrimientos. 

 

Cualquier medida o utilización de las propiedades mecánicas debe tener en cuenta la 

naturaleza anisótropa de la microestructura de los recubrimientos y como consecuencia sus 

propiedades. Las propiedades son distintas en la dirección paralela a la superficie que en la 

dirección perpendicular a la misma debido a la naturaleza laminar de la microestructura. La 

mayoría de las propiedades mecánicas se miden en la dirección paralela a la superficie, en 

parte porque es más fácil producir una muestra de ensayo en ese plano, debido al hecho de 

que los recubrimientos son generalmente de poco espesor.  

 

Desafortunadamente, la mayor carga durante la vida útil es generalmente 

perpendicular al sustrato. Sin embargo, eso no convierte las medidas en el plano del 

recubrimiento en inútiles. Las propiedades mecánicas de un recubrimiento de alúmina titania 

convencional obtenido por plasma atmosférico se relacionan en la Tabla 2.6.  

 
Tabla 2.6. Propiedades de recubrimientos obtenidos por APS de alúmina-titania [1] 

 

Material Al2O3 –13% TiO2 

Porosidad, % 5.8 

Densidad, kg m-3 3320 

Densidad aparente, kg m-3 3530 

Microdureza Vickers (HV), kg mm-2 890 - 1060 

Resistencia de flexión, MPa 87-91 

Difusividad térmica, m2s-1 (520 - 1020 ºC) 0.73 - 0.65 

Coeficiente de fricción 0.10 - 0.11 

Resistencia al desgaste Alta 

Temperatura máxima de trabajo, ºC 550 

 

Para evaluar la calidad del recubrimiento se suelen realizar medidas de dureza en la 

superficie y la sección. Si se utilizan las medidas de dureza en superficie, por ejemplo 
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Rockwell, el espesor del recubrimiento y la dureza del sustrato tienen que ser altos para 

asegurar la precisión y veracidad del ensayo. La microdureza de la sección transversal se 

utiliza más a menudo que la del la superficie para el control de calidad de los recubrimientos 

térmicos. Las propiedades mecánicas de los recubrimientos depositados por proyección 

térmica no están bien documentadas excepto su dureza y resistencia a la unión. La situación 

es muy compleja aun porque las propiedades del recubrimiento son diferentes en las 

deferentes partes a causa de deferencias en la geometría y conductividad térmica.  

 

Show, Goberman, [12, 90] han estudiado aspectos de la microestructura y las 

propiedades mecánicas de recubrimientos micrométricos y nanoestructurados obtenidos por 

APS relacionados con los parámetros de proyección. La microestructura y las propiedades han 

sido evaluadas cambiando un parámetro empírico que se llama parámetro crítico de 

proyección por plasma CPSP y se define como la relación entre la potencia, producto de la 

tensión V por la intensidad de corriente I, y el flujo Φ de gas primario Ar, de acuerdo a:  

 

CPSP = V•I/Φ      (2.7) 

 

El CPSP tiene relación directa con la temperatura del plasma y/o las partículas. Estos 

investigadores estudiaron dos tipos de polvos: micrométrico y nanométrico. En ambos han 

detectado una disminución de porosidad con el aumento del parámetro crítico CPSP. La 

evolución de dureza no es igual en los dos tipos de recubrimientos. Para el micrométrico no 

depende del CPSP, mientras que en el caso del nanométrico crece con el aumento del 

parámetro crítico. La resistencia a la fractura de esos recubrimientos ha sido estimada, junto 

con las medidas de dureza, por el método de propagación de grietas en la superficie mediante 

penetradores Vickers. Como en el caso de la dureza, la resistencia a fractura del recubrimiento 

micrométrico no es sensible al parámetro CPSP. La dependencia de la resistencia de fractura 

KI sigue una ley parabólica con máximo para un valor de CPSP igual a 350 [2, 12, 90].  

 

Los resultados de los ensayos de dureza indicaron que la dureza de los recubrimientos 

se incrementaba en general conforme disminuía la fracción de volumen de las regiones 

parcialmente fundidas en la microestructura de los últimos, lo que sucedía con el aumento de 

CPSP. La dureza global y resistencia al desgaste del recubrimiento no estaban correlacionadas 

cuando el parámetro CPSP es bajo pero el aumento de dureza coincidía a grosso modo con el 

aumento de resistencia al desgaste [99]. 
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El ejemplo de técnicas de nanoindentación es una técnica funcional y rápida que 

proporciona mucha información sobre las propiedades mecánicas de distintos materiales a 

escala nanométrica, incluido materiales de naturaleza frágil. El principio de la técnica es la 

evaluación de la respuesta del material a una carga aplicada. En un material de 

microestructura compleja con diversos componentes microestructurales, como son los 

recubrimientos térmicos, si el tamaño de la huella residual resultante de una cierta carga es 

menor que el tamaño de la fase de estudio, entonces es posible determinar sus propiedades 

mecánicas, y por lo tanto su contribución a las propiedades globales mecánicas del material. 

Dependiendo de la punta del indentador utilizado, las ecuaciones deben ser diferentes para 

estudiar la respuesta del material, y por tanto su curva tensión-deformación, y parámetros 

tales como la dureza, módulo de Young, tenacidad, y límite elástico. Estas ecuaciones se 

relacionan con los diferentes mecanismos de deformación: elástico y elasto-plástico, a las que 

el material está sometido [100]. 

 

La nanoidentación ha sido aplicada con éxito en los recubrimientos de hydroxiapatita 

obtenidos por SPS [101]. Mediante esta técnica Heping and al. [102] han determinado las 

propiedades de los recubrimientos nanostructuados de ZrO2-Al2O3 obtenidos por APS. 

También hay datos obtenidos por nanoindentación sobre la influencia de la porosidad en la 

dureza de los recubrimeitnos APS de alúmina [103]. Además la técnica permite estudiar el 

mecanismo de fallo de los recubrimientos nanoestructurados APS como es el caso de 

recubrimientos de alúmina y cermet de FeCuAl–alúmina [104].  

 

En la misma línea se han determinado las propiedades mecánicas de los 

recubrimientos nanoestructurados de TiO2 puro y una mezcla de óxidos base alúmina de 

composición en peso Al2O3 - 4.7%TiO2 - 1.4%Fe2O3. [105]  

 

Dado lo reciente de la implantación de esta técnica para la caracterización de los 

recubrimientos cerámicos son escasos los trabajos sobre ese tema. Rodríguez and al. [106] 

han estudiado mediante la técnica de nanoindentación la dureza y el módulo elástico de los 

recubrimientos nanoestructurados de alúmina - 13% de titania obtenidos por APS. Según su 

trabajo, las partículas nanoestructuradas parcialmente fundidas embebidas en la matriz 

exhiben mayores niveles de dureza y módulo en comparación con partículas completamente 

fundidas o los recubrimientos micrométricos convencionales.  
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Tan importante como la resistencia al desgaste es la adhesión al sustrato y la 

tenacidad. Los recubrimientos nanométricos destacan alcanzando un nivel remarcable en estas 

propiedades [86]. La tenacidad del recubrimiento nanoestructurado obtenido por APS a partir 

del polvo nanaoestrcutrado aglomerado y densificado es superior a la del recubrimiento 

convencional obtenido con la misma técnica. Esa tendencia se atribuye a la presencia de las 

regiones nanoestructurados [87] y al aumento de la fuerza de la cohesión entre lámina de 

splats [88]. Se justifica en el aumento de la resistencia a la propagación de grietas en ese 

recubrimiento. De hecho, las zonas nanoestructuradas interaccionan con las grietas y frenan 

su propagación. En los recubrimientos micrométricos la grieta se propaga tanto por dentro 

como entre las láminas. Este aumento de la tenacidad induce la mejora en la resistencia a 

desgaste [88]. 

 

2.8.Comportamiento tribológico  

 

Otra de las propiedades más apreciadas en los recubrimientos cerámicos es su elevada 

resistencia al desgaste, siendo ésta la principal razón para la selección de estos materiales en 

un gran número de aplicaciones. Cada aplicación generará un desgaste característico en ella. 

Este desgaste podrá encuadrarse dentro de alguno de los siguientes mecanismos, aunque por 

regla general se presentará una forma combinada: 

 Daño del filo por impactos, esfuerzos mecánicos o térmicos: cuarteamiento, 

grietas y deformación plástica. 

 Adhesión o soldadura por presión. 

 Difusión. 

 Erosión y abrasión mecánica. 

 Oxidación. 

 

El desgaste abrasivo es el mecanismo más estudiado. Está directamente relacionado 

con la dureza del material de la herramienta, y en consecuencia, con la composición y la 

microestructura. El desgaste adhesivo se debe a efectos de soldadura en frío que suceden 

principalmente en herramientas de corte de metal, especialmente a bajas velocidades. La 

velocidad de desgaste está asociada más con el tamaño de grano que con la dureza. 
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El término de desgaste por difusión se utiliza para describir un mecanismo de desgaste 

en el que se produce un intercambio de átomos por difusión entre el material de la 

herramienta y la pieza de trabajo. Este tipo de desgaste depende de la solubilidad del material 

de la herramienta en el material de trabajo y de la temperatura de la superficie de contacto. La 

temperatura de la interfase es proporcional a la velocidad de corte y el desgaste por difusión 

es el principal factor limitante de la velocidad de corte con herramientas de metal duro. En la 

interacción entre dos superficies aparecen diversos fenómenos, siendo los fundamentales: 

 Fricción: Proviene de la existencia de fuerzas tangenciales que aparecen entre 

dos superficies sólidas en contacto cuando permanecen unidas por la presencia 

de esfuerzos normales a las mismas. 

 Desgaste: Consiste en la desaparición de material de la superficie de un cuerpo 

como consecuencia de la interacción con otro cuerpo. 

 Adhesión: Capacidad para generar fuerzas de unión normales entre dos 

superficies después de que han sido mantenidas juntas. 

 

El comportamiento tribológico del material puede ser evaluado mediante los 

indicadores coeficiente de rozamiento y tasa de desgaste. El coeficiente de rozamiento μ 

determina la resistencia al movimiento de un material sobre el otro, dado por relación 

empírica entre la fuerza que se opone al movimiento, R, y la componente normal N de la 

fuerza correspondiente a la caga aplicada o fuerza perpendicular a la superficie de contacto, 

tal que μ = R/N. La tasa de desgaste se determina como la cantidad de material perdido 

durante el proceso.  

 

Los factores que afectan el desgaste de los materiales cerámicos monolíticos 

encontrados en la bibliografía son numerosos. Los principales se detallan en la Tabla 2.7. En 

el caso concreto de los recubrimientos cerámicos, además de los factores citados en la Tabla 

2.7, los parámetros de proyección térmica afectan el desgaste. Un estudio comparativo de la 

relación entre condiciones de proyección del recubrimiento de alúmina-titania y el coeficiente 

de rozamiento señala que el factor de mayor influencia en el coeficiente de fricción era el 

caudal total de los gases del plasma. Este parámetro se corresponde con la baja temperatura de 

proyección y alta velocidad de partículas en vuelo. Estas condiciones permiten obtener una 

buena adherencia el sustrato y un bajo nivel de tensiones después de la deposición [35, 39, 

107].  
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Tabla 2.7. Factores que afectan al desgaste de los materiales cerámicos [89] 
 

Factor Variables afectadas por el factor 

Tamaño 
El desgaste aumenta con el aumento del tamaño de 

partícula 

Forma 
Las partículas de morfología angulares provocan 2 veces 

más desgaste que las redondas 

Densidad 
Las partículas de alta densidad causan mayor desgaste 

debido a su alta energía cinética 

Dureza 
El desgaste crece rápidamente cuando las partículas son 

más duras, arrancan la superficie con mayor facilidad N
at

u
ra

le
za

 d
el

 a
br

as
iv

o 
(p

in
) 

Concentración 
En los sistemas en suspensión el desgaste aumenta con la 

concentración 

Velocidad La tasa de desgaste aumenta rápidamente con la velocidad 

Ángulo de Impacto El desgaste aumenta si el ángulo de impacto se acerca a 90º 

Carga 
Incrementa la tasa de desgaste y la cantidad de material 

arrancado  

T
ip

o 
de

 c
on

ta
ct

o 

Corrosividad 
La interacción más compleja, pero más severa es la 

corrosión. Intensifica la resistencia al desgaste 

Fractura 
La mayor resistencia a fractura eleva la resistencia al 

desgaste  

Corrosión Muy compleja. Menor el desgaste en materiales inertes 

Porosidad Menor porosidad, mayor resistencia al desgaste  

Fricción 
Con bajo coeficiente de fricción, mejor resistencia al 

desgaste 

Tamaño de grano 
Pequeño tamaño de grano garantiza una mejor resistencia al 

desgaste 

M
at

er
ia

l d
e 

d
es

ga
st

e 

Dureza Las cerámicas duras tienen mejor resistencia al desgate 

 

Respecto a la distancia de proyección, el coeficiente de fricción aumenta con la 

disminución de la distancia. La distancia de proyección depende la profundidad de 

penetración de las partículas fundidas en el chorro de plasma. Cuando la distancia de 

proyección es pequeña el tiempo de residencia de las partículas en el chorro de plasma 
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aumenta, lo que provoca el aumento de temperatura de partículas que llegan al sustrato. En 

estás condiciones, mejora la adherencia del recubrimiento y baja su porosidad. Estas dos 

características influyen directamente en el comportamiento al desgaste [107]. 

 

En el caso de recubrimientos cerámicos obtenidos por proyección térmica, el 

parámetro adecuado para juzgar la resistencia al desgaste es la tasa de desgaste. El desgaste 

puede ser tanto en condiciones abrasivas como adhesivas. Ambos se evalúan midiendo la 

pérdida de peso. Para muchos recubrimientos, y en particular para materiales frágiles como 

son los cerámicos, este parámetro puede ser engañoso. Los recubrimientos frágiles 

normalmente no fallan por “desgaste” sino porque sufren fracturas, delaminación y 

fragmentación [86].  

 

Debido a lo específico de la formación del recubrimiento, el enfriamiento rápido del 

material proyectado puede provocar grietas de tensión térmica en el recubrimiento [91, 12]. 

Las microgrietas verticales existentes en los recubrimientos cerámicos juegan un papel 

importante en la formación de restos de desgaste o “debris”. Las grietas ya existentes en las 

capas aplastadas individuales proporcionan caminos de baja energía para el crecimiento de 

grieta durante el proceso abrasivo, incluyendo rayado y erosión. 

 

Así que el desgaste de los recubrimientos cerámicos es un proceso complejo que 

implica tanto mecanismos de deformación plástica como de fractura frágil. De este modo, los 

modelos existentes desarrollados para el desgaste de los materiales frágiles basados en 

propiedades mecánicas como dureza, módulo elástico y tenacidad a fractura se han revelado 

limitados para cerámicas de ingeniería. Tampoco son adecuados para predecir el desgaste de 

los recubrimientos proyectados por plasma. Ante cualquier intento de formulación de un 

modelo, se necesita un parámetro adicional que tome en cuenta una microestructura particular 

del los recubrimientos. 

 

La velocidad específica de desgaste por abrasión depende de las características de 

estos recubrimientos, tanto de su porosidad y alcance de su cohesión interlaminar como del 

volumen de microgrietas verticales y horizontales en la superficie. El tamaño de los desechos 

o escombros de desgaste típicos de los recubrimientos cerámicos es del orden de la distancia 

entre las microgrietas verticales y también los del orden de las delaminaciones horizontales. 

Se podría relacionar con esos parámetros como un factor microestructural apropiado. Se sabe 
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que la densidad de grietas verticales en las capas aplastadas también depende de la diferencia 

de temperatura entre las partículas fundidas aplastadas que se reciben y el material 

subyacente. Por tanto, se necesita una medida mas apropiada de la fuerza y del alcance de la 

cohesión en la interfase entre capas aplastadas que la densidad de delaminaciones horizontales 

para definir la relación entre la cohesión interlaminar, el nivel de porosidad, el volumen de 

microgrietas verticales y horizontales de los recubrimientos proyectados por plasma 

atmosférico, y su comportamiento de desgaste [108].  

 

En la bibliografía se encuentran algunos ejemplos que confirman la teoría desarrollada 

anteriormente sobre el mecanismo de desgaste para los recubrimientos cerámicos proyectados 

por plasma atmosférico. Song estudió el mecanismo de desgaste de los recubrimientos 

cerámicos de composición Al2O3 - 8%TiO2 nanoestructurados proyectados en diferentes 

condiciones, observando las superficies desgastadas en sus secciones transversales y desechos 

de desgaste [99]. Su estudio reveló que el mecanismo principal de desgaste de los 

recubrimientos proyectados en condiciones de mayor potencia, compuestos principalmente de 

regiones completamente fundidas, supone la iniciación y propagación de las grietas y la 

delaminación eventual de los óxidos. En estos recubrimientos, la grieta se inicia y se propaga 

en óxidos duros, y las superficies desgastadas se desprenden eventualmente dando como 

resultado desechos de desgaste considerablemente gruesos. El recubrimiento proyectado en 

condiciones de baja potencia de plasma contiene una cantidad considerable de regiones 

parcialmente fundidas. La delaminación no supone un problema serio ya que la superficie se 

desgasta de modo abrasivo. Los desechos del desgaste son menores que los del recubrimiento 

convencional. Ello indica que la resistencia a la iniciación y propagación de grieta en los 

óxidos juega un papel importante en la resistencia al desgaste. 

 

Considerando los resultados del trabajo de Song se puede suponer que originar 

regiones parcialmente fundidas relativamente blandas en los recubrimientos duros 

nanoestructurados es un método que se puede utilizar para mejorar la ductilidad y la tenacidad 

ante la fractura. Jordan y Gell [2] explican que los recubrimientos nanoestructurados Al2O3 - 

TiO2 presentan una resistencia excelente ante la propagación de la grieta después del ensayo 

de flexión y rayado. La mejora de resistencia se explica por la paralización y deflexión de la 

propagación de la grieta hacia regiones parcialmente fundidas. También se ha observado en 

otros estudios que la existencia a desgaste mejora añadiendo pequeñas cantidades de 

partículas más blandas en matrices más duras [109]. De igual manera generar 25 % en 
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volumen de regiones parcialmente fundidas como refuerzos para la tenacidad proporcionan 

una mejor resistencia al desgaste en el recubrimiento nanoestructurado, a pesar de que la 

dureza de éstos es menor. Esto se debe a que la mejora de la resistencia a la fractura compensa 

al efecto nocivo asociado con disminución de la dureza por la presencia de regiones 

parcialmente fundidas. 

 

Así pues, no existe una relación sencilla y directa entre la resistencia al desgaste y la 

dureza de los recubrimientos de Al2O3 - TiO2. Se sugiere que la resistencia al desgaste por 

abrasión de los recubrimientos cerámicos de alúmina-titania es fuertemente dependiente de la 

tenacidad de los recubrimientos y del proceso de cambio estructural de los recubrimientos 

durante el desgaste, así como la densidad y la dureza de los recubrimientos [110]. 

 

Ahn [111] justifica la mejora del comportamiento al desgaste de los recubrimientos 

nanoestructurados basándose en la mejora de la resistencia entre laminas. Según sus estudios, 

las partículas de alúmina y titania de un polvo de partida nanoestructurado aglomerado están 

mezclados más íntimamente. Presentan un alto grado de homogeneidad superior al de las 

partículas del polvo de partida convencional, donde las partículas micrométricas de alúmina 

fundida y aplastada están recubiertas por una capa fina de partículas submicrométricas de 

titania.  

 

La adición de 13 % de titania a la alúmina rebaja la temperatura de fusión de la 

composición, lo que se debe la mezcla más íntima de alúmina y titania en el polvo 

nanoestructurados. Se puede suponer que las partículas nanoestructuradas fundidas y 

parcialmente fundidas pueden llegar al sustrato y capas depositadas anteriormente con menor 

viscosidad que la del material convencional, puesto que el grado de fusión en la totalidad de 

partícula es alto. Como consecuencia la cohesión entre las capas aplastadas puede ser superior 

en el recubrimiento nanoestructurado.  

 

En la microestructura del recubrimiento convencional se observaron regiones ricas en 

titania a lo largo de las fronteras de capas aplastadas, posiblemente llegados de la morfología 

de polvo de partida. Este fenómeno no ha sido encontrado en las fronteras de capas aplastadas 

del recubrimiento nanoestructurado. Por lo tanto, según indica Ahn, un mejor comportamiento 

al desgaste de estos materiales es debido al aumento de la resistencia entre las capas 
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aplastadas y no al fenómeno de impedimento de propagación de grietas por existencia de nano 

zonas.  

 

Además de esta hipótesis se puede sugerir que recubrimiento nanoestructurado debería 

de tener mayor dureza que el convencional. Sin embargo los datos presentados por Ahn 

muestran que le recubrimiento nanométrico de alta resistencia al desgaste es menos duro que 

su homólogo convencional. En contra de esta hipótesis se da el hecho de no explicar el mejor 

del comportamiento tribológico de los recubrimientos nanoestructurados de alúmina pura y de 

titania pura.  

 

Varios investigadores [99, 110, 113] han observado que la superficie del 

recubrimiento nanoestructurado aparece más lisa que la del recubrimiento convencional 

después del ensayo de desgaste. El aspecto más alisado de la huella de desgaste de los 

recubrimientos nanoestructurados indica que el mecanicismo principal de desgaste de este 

material es la deformación plástica. En cambio grietas, delaminación y micro fracturas 

observadas en las pistas de desgaste de los recubrimientos convencionales apuntan hacia la 

fractura frágil como mecanismo principal de desgaste.  

 

Existen hipótesis que explican este comportamiento[110, 112, 113]. Se ha demostrado 

que la deformación plástica o flujo dúctil y fragmentación por fractura frágil suceden durante 

el desbaste de los recubrimientos térmicos de naturaleza cerámica. Durante esta operación, la 

eliminación del material de transición ocurre de modo dúctil a modo frágil. El flujo dúctil 

inicial progresivamente cambia a fractura frágil rebasado el punto crítico de profundidad del 

corte. La profundidad crítica de corte de los materiales cerámicos está directamente ligada a la 

relación tenacidad-dureza. Por tanto, siendo que el recubrimiento nanoestructurado y 

convencional manifiestan similares valores de dureza pero el nanométrico posee mayor 

tenacidad, se puede suponer que el recubrimiento nanoestructurado tiene la profundidad 

crítica de corte más alta. Esta mayor profundidad del corte representa una región de 

deformación plástica de mayor extensión, la que se convierte en la superficie lisa de la pista 

de desgaste señalada por varios autores [110, 112, 113]. 
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3. PLANIFICACIÓN DE LA INVESTIGACIÓN 

 

En la introducción y en el panorama científico se han descrito los procesos de 

proyección térmica por plasma atmosférico para obtener recubrimientos de alúmina-

titania, a partir de material con tamaño de partícula nanométrico y su incipiente interés 

en la comunidad científica y técnica. 

 

Como se ha podido constatar, queda mucho trabajo por realizar para poder 

optimizar el proceso de obtención de los recubrimientos con estructura nanométrica, con 

el fin de obtener las mejores propiedades mecánicas y tribológicas de los 

recubrimientos.  

 

El objetivo fundamental de la presente tesis es mejorar las propiedades 

mecánicas y tecnológicas de los recubrimientos de alúmina-titania, mediante el control 

de la nanoestructura reduciendo el tamaño de la microestructura y a partir de la 

disminución del tamaño de partícula del material de partida que alimenta el plasma.  

 

La planificación de la investigación para conseguir este fin se llevará a cabo 

realizado de forma sistémica una caracterización estructural, macro y micro de los 

materiales obtenidos, la determinación de propiedades mecánicas y tribológicas. Se 

analizará la influencia del material de partida, junto al proceso de obtención, APS y 

SPS, empleados.  

 

La figura 3.1 muestra el diagrama de flujo seguido en esta investigación.  
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Figura. 3.1. Diagrama de flujo del desarrollo de la investigación 

 
 
 
 



3. Planificación de la investigación 

 77

3.1. Programa experimental 

 

La producción comercial, tanto de la materia prima como de recubrimientos de 

Al2O3-13%TiO2, no es muy extensa. Dentro del planteamiento y desarrollo de la 

investigación, se incluye la obtención de los recubrimientos eligiéndose para ello el 

procedimiento de proyección térmica APS y SPS a partir de materia prima en forma de 

de polvo y de suspensión de diferente tamaño de partícula. 

 

Para ello de han seguido las siguientes etapas:  

1. Estudio previo. Selección y obtención de las materias primas: 

Suspensiones base acuosa de las partículas de tamaño de escala nanométrica de 

los cerámicas: alúmina y titania; Polvos cerámicos de alúmina y titania de escala 

submicrométrica aptos para fabricar suspensiones base alcohólicas.  

2. Caracterización morfológica, granulométrica, microestructural y 

cristalina de las partículas en suspensiones y de los polvos submicrométricos de 

alúmina y titania. 

3. Obtención de los polvos nanoestructurados a partir de las suspensiones, 

mediante secado por atomización. Caracterización morfológica, granulométrica, 

microestructural y cristalina. 

4. Tratamiento térmico de los polvos nanoestructurados obtenidos en la 

etapa anterior con el fin de obtener polvo nanoestructurado densificado. 

Caracterización morfológica, granulométrica, microestructural y cristalina. 

5. Obtención de las suspensiones alcohólicas de partículas 

submicrométricas a partir de los polvos de alúmina y titania comerciales. Ajuste 

de los parámetros reológicos y estabilidad de las suspensiones. 

6. Puesta a punto de los procesos de obtención de los recubrimientos: La 

proyección térmica por plasma atmosférico (Atmospheric Plasma Spray APS) en 

el Instituto de tecnología Cerámica (ITC) Castellón y la proyección térmica de 

suspensiones (Suspension Plasma Spray SPS) en el centro de los Procedimientos 

Cerámicos y de Tratamientos de Superficie (SPCTS) Limoges. Todo ello a 

obligado a modificar parámetros requeridos: potencia del arco eléctrico; caudal, 

presión y composición de los gases plasmógenos; caudal, presión del gas 

portador; caudal de alimentación del polvo fundamentalmente. 
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7. Obtención de los recubrimientos por APS a partir de los polvos 

nanoestructurados densificados y los recubrimientos por SPS a partir de las 

suspensiones de partículas nanométricos y submicrométricos, base acuosa y 

alcohólica. 

8. Caracterización física y mecánica de los materiales obtenidos: 

Determinación de su porosidad y rugosidad, características resistentes como 

dureza, tenacidad y nanoindentación y resistencia a flexión. 

9. Caracterización tecnológica mediante ensayos tribológicos sobre los 

recubrimientos obtenidos para la determinación de los coeficientes de 

rozamiento y la tasa de desgaste. 

10. Caracterización microestructural de los recubrimientos obtenidos, 

mediante distintas técnicas de observación microscópica poniendo énfasis en 

tamaño de componentes microestructurales, porosidad y morfología del 

recubrimiento. Además de una caracterización composicional y cristalina de las 

fases presentes, mediante técnica de difracción de rayos X (DRX) y técnica de 

difracción de electrones (EDX).  

11. Análisis y discusión de los  resultados obtenidos y establecimiento de 

conclusiones. 

 

3.2. Etapas de la investigación 

 

Las etapas que se seguirán durante el desarrollo de la investigación, son las 

siguientes: 

 

Etapa I. Estudio precio. Selección y obtención de materias primas 

 

El presente trabajo tiene su principal interés en la investigación de 

recubrimientos protectores. Estos materiales presentan un especial énfasis como 

recubrimientos resistentes al desgaste. La elección del material para recubrimiento 

depende principalmente de exigencias en las condiciones de trabajo. Los materiales que 

forman óxidos estables como aluminio, titanio o lubricante sólido como grafito, 

bisulfuro de molibdeno, nitruro de boro son muy empleados en condiciones de desgaste 

en seco a temperaturas superiores de 900 ºC. Es bien conocido, que los óxidos estables 
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poseen excelentes propiedades tribológicas y son aptos para trabajar en medios 

corrosivos.  

 

Para la realización de esta investigación como material de partida una mezcla de 

alúmina y titania con proporción en peso de 87% de Al2O3 y 13% de TiO2. 

 

Etapa II. Obtención de los polvos nanoestructurados 

 

El proceso de secado por atomización se empleará para obtener los polvos 

reconstituidos. Se obtendrán los polvos de alúmina y de titania por separados así como 

su mezcla, según la proporción citada en la etapa I. El polvo obtenido en el secado por 

atomización retiene la nanoestructura y presenta una morfología esférica, buena fluidez, 

lo que permite su utilización como polvo de alimentación en proyección por plasma 

atmosférico. Una vez obtenidos los polvos se procederá a su caracterización siguiendo 

la rutina indicada en la etapa V.  

 

Etapa III. Tratamiento térmico 

 

Se realizarán tratamientos térmicos de los polvos nanoestructurados fabricados 

en la etapa II. El tratamiento térmico tiene como objetivo aumentar la densidad de los 

polvos. La selección de parámetros de tratamiento, temperatura y tiempo, se realizará de 

manera experimental con el fin de conseguir el material de máxima densidad. 

 

Etapa IV. Obtención de las suspensiones alcohólicas de partículas 

submicrométricas 

 

Partiendo de polvos de alúmina y titania de tamaño de partícula 

submicrométrico, suministrados por proveedores de casas comerciales, se fabricarán las 

suspensiones base alcohólica con cargas en sólido del 10%, optimizando sus reología 

con el fin de garantizar su estabilidad en el tiempo. 
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Etapa V. Caracterización de los polvos y suspensiones 

 

Los polvos y las suspensiones se caracterizan tal como se reciben del proveedor, 

mediante la aplicación de diferentes técnicas para completar un exhaustivo estudio de 

sus propiedades antes de ser sometidos a los procesos de fabricación del recubrimiento. 

Este estudio comprende caracterización morfológica, microestructural y cristalográfica 

mediante técnicas de observación microscópica, óptica y electrónica, y difracción de 

rayos X y de electrones. 

 

Etapa VI. Optimización de los procesos de proyección 

 

En la optimización del proceso de fabricación se actuará sobre los parámetros de 

proyección adoptándolas al tipo de material de partida, con el fin de obtener un 

recubrimiento bien consolidado con suficiente adherencia al sustrato. 

 

Los parámetros críticos que influyen en el proceso de proyección, calidad del 

recubrimiento y sus propiedades, pueden ser divididos en dos grandes grupos. El 

primero corresponde a los parámetros tecnológicos del plasma. Estos son: 

 Potencia del arco eléctrico. 

 Caudal, presión y composición de los gases plasmógenos. 

 Caudal, presión del gas portador. 

 Caudal de alimentación del polvo. 

 Morfología, tamaño, y propiedades térmicas de las partículas del polvo. 

 Diseño de la boquilla 

 

El otro grupo de parámetros hace referencia a la posición del robot de 

proyección, calidad del sustrato y medio de proyección. Se distinguen los siguientes 

parámetros: 

 La distancia de proyección de la boquilla hasta el sustrato. 

 El ángulo de deposición. 

 La velocidad del robot. 

 La composición y la temperatura del recubrimiento. 

 La composición y la temperatura de la atmósfera. 
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 La velocidad del aire en la zona de proyección. 

 La atmósfera y la presión en la zona de proyección. 

 Temperatura, diseño, propiedades térmicas y físicas del sustrato. 

 
En una proyección óptima por plasma atmosférico, las partículas de polvo deben 

llegar calentadas uniformemente, con una temperatura aproximada a la del punto de 

fusión al sustrato, evitando sobrecalentamientos y la consecuente evaporización del 

mismo, con una velocidad lo más alta posible compatible con un estado completamente 

fundido.  

 

Etapa VII. Elaboración de los recubrimientos 

 

La proyección térmica por APS y SPS serán las técnicas empelados para 

obtención de recubrimientos cerámicos base alúmina-titania. En APS, como materia 

prima de partida se utilizarán los polvos nanométricos densificados obtenidos en la 

etapa IV y para la técnica de SPS como material de partida se emplearán las 

suspensiones de partículas nanométricas base acuosa y alcohólica. 

 

Etapa IX. Caracterización física y mecánica 

 

La primera caracterización de los materiales obtenidos por ambos procesos de 

fabricación será llevada a cabo mediante determinación de la porosidad de los 

recubrimientos. Se persigue establecer la capacidad de formación de recubrimientos en 

ambos procesos (APS y SPS), utilizando polvos o suspensiones. La caracterización 

mecánica se llevará a cabo mediante medidas de microdureza y nanoindentación así 

como ensayos de flexión asistidas por emisión acústica para los recubrimientos de APS. 

Como resultado de estos ensayos, se obtendrán las características resistentes y se 

analizará la evaluación de estas propiedades con el tipo de material de partida así como 

el efecto de la técnica de proyección utilizada.  

 

Etapa X. Caracterización tecnológica 

 

La caracterización tribológica de los distintos recubrimientos será llevada a cabo 

de forma conjunta con los ensayos mecánicos. Este estudio se fundamentará en los dos 
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parámetros más importantes en la caracterización tribológica: el coeficiente de 

rozamiento y la tasa de desgaste.  

 

Etapa VIII. Caracterización microestructural 

 

Mediante la caracterización microestructural se pretende  correlacionar los 

procesos de la proyección con las propiedades y estructura del material. Las técnicas 

empleadas en esta etapa son observación de microscópica directa en su mayoría, en las 

que se requiere elevada precisión en las mediciones. También se llevará a cabo la 

preparación metalográfica de las muestras destinadas a cada una de las distintas 

técnicas. Una descripción pormenorizada de las técnicas de observación a utilizar es la 

siguiente: 

 Microscopia óptica. 

 Microscopia electrónica de barrido, empleando el modo de electrones 

retrodispersados. 

 Microscopia electrónica de alta resolución de emisión de campo. 

 Microscopia electrónica de transmisión. 

 

Las técnicas de análisis a utilizar se fundamentarán en: 

 Análisis por la difracción de rayos X. 

 Análisis de rayos X mediante el microanálisis de energías dispersivas. 

 

Etapas XI y XII Análisis de los resultados y conclusiones 

 

Como fase final del proceso de esta investigación, los resultados obtenidos en 

cada una de las etapas se correlacionan para su análisis global lo que permitirá 

establecer las conclusiones finales.  
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para ensayos de ball-on disc. La rugosidad superficial se mide mediante el rugosímetro 

Perthometer M2 de la marca Mahr. Se ha cuantificado el parámetro de la desviación 

media aritmética según la norma ISO 4287-1984, cuya definición es el promedio 

aritmético del valor absoluto del perfil |Yi| del recubrimiento. Obedece a la expresión: 





n

i
a Yi

n
R

1

1
                (4.6) 

 

4.5.9. Tribología 

 

Para los ensayos de desgaste de los recubrimientos cerámicos se utilizó un 

tribómetro de la marca CSM Instruments. Dado que los espesores de algunos de los 

recubrimientos fueron muy bajos el tribómetro ha sido equipado con un tubo del aire 

comprimido con el fin de eliminar los restos del material desgastado. En la Figura 4.23 

se muestra el montaje del ensayo con el tubo del aire comprimido. 

 

 

Figura 4.22. Equipo del tribómetro con el tubo del aire comprimido 

 

Las condiciones del desgaste con los recubrimientos obtenidos han sido: la 

velocidad de deslizamiento en 0.1 m/s, el recorrido de 500 m y el tipo de bola alúmina 

de 2400 HV, la cargas empleadas han sido 5 y 10 N. El desgaste se medió en función de 

la perdida de material mediante los cálculos del área de la huella obtenida después del 

ensayo. 
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El coeficiente de rozamiento se determina a través de la medida de la deflexión 

del brazo elástico de alta tenacidad con ayuda de dos células de carga, una para la fuerza 

tangencial y otra para la fuerza normal. El desgaste es medido en función de la perdida 

de material de la probeta mediante diferencias de masas antes y después de cada ensayo.  

Debido a la imposibilidad de medir con precisión la masa desgastada durante 

ensayo de los recubrimientos obtenidos, se optó por determinar la cantidad de material 

desprendido en función de la distancia recorrida durante el movimiento relativo 

midiendo el perfil de la huella de desgaste generada por el pin. La tasa de desgaste KV 

se calcula aplicando la ecuación empírica de Lancaster [132] como se muestra en la 

ecuación (4.7), al observar un desgaste poco significativo en las bolas empleadas. 

                                  
 1-1-3 mNmm

SF

V
k

N

wear
v 


 
                    (4.7) 

Donde Vwear en m3 es volumen del material removido de superficie de la huella 

de desgaste, FN en N la fuerza sobre el tribopar normal al plano de fricción, y S en m la 

distancia de deslizamiento. 

 

La fiabilidad de los ensayos de desgaste depende fuertemente del estado 

superficial de la muestra. Las condiciones de preparación de las muestras para los 

ensayos se detallan a continuación. La preparación superficial se realiza de forma 

manual, con lijas de grano 120, 400 y 1000, aproximadamente 5 minutos en cada lija. 

Se comprueba por microscopía óptica que la preparación es uniforme en todas las 

muestras. A continuación se limpian las superficies con jabón y se desengrasan con 

acetona en un equipo de ultrasonidos durante 5 minutos. Antes de realizar los ensayos 

se mide la rugosidad. En cada ensayo se anotan los parámetros medioambientales, tales 

como temperatura y humedad relativa. 

 

4.5.10. Ensayos de flexión asistidos por emisión acústica 

 

Los ensayos se realizaron en una máquina universal de ensayos Instron 4202, 

bajo la modalidad de cuatro puntos. Las muestras se colocan con la capa de 

recubrimiento sobre el útil de apoyo. Las dimensiones de las probetas son 49 ± 1 mm de 

largo y 8.0 ± 0.5 mm de ancho. La relación longitud entre apoyos / espesor de muestra 
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es 16:1. En el ensayo a 4 puntos, Figura 4.24, la relación de distancias entre los dos 

rodillos de carga y los de apoyo es 1:2. 

 

 

Figura 4.24. Útil de flexión a 4 cuatro puntos, con los captadores de EA 

 

Los registros de emisión acústica se obtienen simultáneamente con los de 

flexión mediante un equipo de emisión acústica Vallen AMSY-5. Los sensores o 

captadores son tipo del AEP4 presentan una frecuencia de resonancia de 150 kHz, 

preamplificación de 34 dB y umbral de detección 40 dB, que se colocan en los extremos 

de la base del suporte del útil de flexión, dadas las dimensiones de las muestras. El 

ensayo de flexión concluye al observar visualmente delaminación del recubrimiento.  

 


































































































































































































