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Introducción 

El rendimiento termodinámico de las turbinas usadas en la industria aeronáutica puede ser 

mejorado mediante un incremento en la temperatura de operación en la entrada de las turbinas. Sin 

embargo, este incremento puede causar un impacto significativo en los componentes metálicos de 

la sección caliente de las turbinas. Los recubrimientos de barrera térmica (RBT) son extensamente 

usados en la industria aeroespacial para proteger tales componentes metálicos. La zirconia 

estabilizada con 6-8 % en peso de itria (7YSZ) ha sido el material de barrera térmica más 

comúnmente empleado para dicho propósito [1]. No obstante, las temperaturas máximas de 

operación del 7YSZ han sido alcanzadas, debido al carácter metaestable de la fase tetragonal no 

transformable (t’).  Estas limitaciones son observadas en altas temperaturas de operación, en donde 

la desestabilización de la fase t’ es inducida mediante la transformación a fase monoclínica estable 

durante el enfriamiento [2], [3]. Adicionalmente, se ha reportado extensamente que la fase 7YZS 

se degrada en contacto con componentes de aluminosilicatos de calcio magnesio (CMAS) fundidos 

en altas temperaturas [4], [5]. Algunas partículas aerotransportadas ricas en silicio, tales como 

cenizas volcánicas (CVs) son succionadas por las turbinas, infiltrando a través de la porosidad del 

recubrimiento para finalmente solidificar durante el enfriamiento y producir esfuerzos residuales 

que pueden causar la falla de los RBT [6]. Por consiguiente, la temperatura de trabajo y durabilidad 

de los RBT están directamente limitadas por las complejas interacciones termoquímicas y 

termomécanicas con la las partículas silíceas fundidas [7]–[9]. Debido al potencial daño, que estas 

pueden infligir en los RBT, los residuos silíceos poseen un riesgo significativo para los motores 

de las aeronaves. El caso más conocido ocurrió con la erupción del volcán Eyjafjallajökull en el 

2010, la cual impuso severas limitaciones en el tráfico aéreo europeo [9]. 

Las interacciones entre los RBT y los residuos silíceos han sido primariamente estudiadas 

mediante el uso de depósitos sintéticos de CMAS. Sin embargo, las composiciones químicas de 

las CVs pueden diferir significativamente de los CMAS. Las CVs poseen una considerablemente 

mayor cantidad de elementos que no están presentes en los CMAS [10]. Por ejemplo, se ha 

reportado que la composición química de volcanes tales como Eyjafjallajökull, Colima y 

Popocatépetl contienen Fe, K, Na y Ti [5]; lo cual genera diferencias importantes en Ca, Mg, Al y 

Si entre los CMAS y las CVs. Consecuentemente, estos contrastes químicos pueden resultar en 
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variaciones significativas en el comportamiento térmico y reactividad del vidrio fundido con el 

RBT o material cerámico durante el proceso de infiltración. 

En México, diversos volcanes activos constantemente presentan actividad eruptiva y 

representan una amenaza constante para las aeronaves. Entre ellos se destacan los volcanes de 

Colima y Popocatépetl, los cuales están ubicados en corredores aéreos de alto tráfico y 

continuamente emiten cantidades significativas de residuos silíceos en la atmosfera que pueden 

alcanzar las turbinas de las aeronaves e infiltrar los RBT. Aunque el efecto de las CVs de Colima 

y Popocatépetl en la integridad de RBT en aeronaves no ha sido todavía reportado, se ha llevado 

a cabo muchos estudios sobre el efecto de diversos tipos de CVs y CMAS, considerando un amplio 

rango de composiciones,  para comprender el riesgo asociado con la infiltración en varios tipos de 

RBT [5], [10], [11]. 

Los zirconatos de tierras raras (ZTR) han llamado la atención de la comunidad científica 

debido a su excelente resistencia ante la infiltración de partículas silíceas fundidas, así como 

también por sus excelentes propiedades como materiales de barrera térmica, tales como baja 

conductividad térmica, resistencia a la sinterización, estabilidad de fase, etc. [12]. En el rango de 

operación de las turbinas de los motores de aeronaves, los cerámicos de La2Zr2O7 (LZO) y 

Gd2Zr2O7 (GZO) presentan una, particularmente, alta resistencia a la infiltración [9], [13], [14]. 

Durante el proceso de infiltración de estos materiales cerámicos, las partículas silíceas fundidas 

disuelven los ZTRs, generando que sus constituyentes se difundan desde el frente de disolución 

hacia el líquido fundido, produciendo regiones saturadas que promueven la reprecipitación de 

nuevas fases cristalinas en el vidrio, ceniza volcánica fundida. En los ZTRs, el mecanismo 

mediante el cual cesa la infiltración está estrechamente relacionado a la reprecipitación de apatitas 

de tierras raras (Ca2RE8(SiO4)6º2, Ap), debido a que presentan una morfología favorable que puede 

parcialmente sellar los canales de infiltración y limitar el espesor de la región de reacción [3], [9], 

[15], [16]. 

Por otro lado, se ha reportado que los cerámicos de zirconato de lantano-gadolinio ((La1-

xGdx)2Zr2O7 ,LGZO) presentan soluciones solidas en un amplio rango de composiciones [17] y 

poseen una conductividad térmica más baja que el LZO y GZO puros [18].  Adicionalmente, un 

estudio previo reporto la formación de Ap y otras fases, tipo silicatos, como productos de reacción 
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en mezcla de polvos de LZO, LGZO y GZO con CVs [13]. Sin embargo, no se ha llevado a cabo 

ningún estudio acerca del comportamiento de soluciones sólidas de LGZO bajo infiltración por 

CVs, ricas en silicio, mexicanas. El estudio del riesgo asociado al daño infligido por CVs de 

Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull en cerámicos densificados para evaluar la resistencia 

intrínseca a la infiltración en materiales de LGZO está aún inexplorado. En este sentido, es 

pertinente aun la aplicación de técnicas de caracterización localizadas para evaluar a escala 

micrométrica, los productos de reacción y subsecuentemente asociarlos con los riesgos impuestos 

por partículas de CVs aerotransportadas y depositadas sobre LGZO.   

La espectroscopia Raman ha sido extensamente usada para identificar enlaces químicos de 

moléculas y sus modos vibracionales [19]. Por ejemplo, las bandas Raman características de 

diferentes fases, comúnmente presentes en interacciones entre CVs y RBT, tales como ZTR, Aps, 

m-ZrO2, t-ZrO2, c-ZrO2, garnet (G),anortita (An) y espinela (Sp) han sido identificadas y discutidas 

a profundidad por diversos investigadores [10], [12], [20]–[22]. Actualmente, no se ha reportado 

en la literatura ningún estudio sobre la caracterización mediante espectroscopia Raman de 

productos de reacción de interacciones entre cerámicos o RBT con CVs o CMAS. Por esta razón, 

la espectroscopia Raman puede proveer información importante sobre la desestabilización de 

cerámicos y RBT de ZTR mediante la identificación de fases reprecipitadas en la región de 

infiltración. 

En este sentido, este trabajo presenta información sobre las interacciones entre los ZTR 

con CVs. Principalmente, la influencia de las composiciones químicas de las CVs y los sistemas 

de LGZO en la cinética de infiltración y fases reprecipitadas, con el fin de comprender 

ampliamente el mecanismo de infiltración y evaluar el nivel de riesgo asociado de las diferentes 

interacciones. Para este propósito, cerámicos y RBT fueron fabricados y sometidos a experimentos 

de infiltración. Con el fin de identificar características en función de la profundidad de infiltración, 

las muestras infiltradas fueron caracterizadas con diferentes técnicas. Los resultados obtenidos 

proveen un entendimiento fundamental de los fenómenos de infiltración de CVs mediante la 

identificación de los productos de reacción de los cerámicos y RBT infiltrados. 
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Resumen 

Los efectos de la ingestión de partículas silíceas provenientes de eventos piroclásticos de volcanes 

activos por turbinas de aviones y la subsecuente reacción con los recubrimientos de barrera térmica 

ha captado la atención de la comunidad científica en años recientes. Los productos de reacción de 

los experimentos de infiltración, a 1250 ºC durante 10 h, de los cerámicos y recubrimientos de 

zirconatos de lantano-gadolinio con cenizas volcánicas fundidas de Colima, Popocatépetl y 

Eyjafjallajökull se presentan y discuten como función del contenido de Gd3+. En los cerámicos, se 

sintetizaron cinco composiciones, variando el contenido de Gd3+ en la solución sólida, mediante 

el método de coprecipitación, calcinación, prensado de polvos y sinterización. Estas 

composiciones incluyen los zirconatos de lantano y gadolinio puros. El estudio de la profundidad 

de infiltración e identificación, y en algunos casos cuantificación, de los productos de reacción 

entre las cenizas volcánicas fundidas y los sistemas cerámicos se llevó a cabo mediante 

microscopia electrónica de barrido, composición química medida mediante espectroscopia de 

rayos X con energía dispersiva, difracción de rayos X de incidencia rasante y espectroscopia 

Raman. Los cerámicos de zirconato de lantano presentaron la mayor resistencia a la infiltración 

con todas las cenizas volcánicas evaluadas. Las características de las fases de las regiones de 

reacción exhiben dependencia del contenido de gadolinio de los cerámicos de zirconato de lantano 

gadolinio y mostraron la presencia de fase de apatita, zirconia monoclínica, zirconia tetragonal, 

zirconia cubica, espinela, anortita y garnet, dependiendo las interacciones. Adicionalmente, se 

estudió la infiltración, a 1250 ºC durante 1, 5 y 10 h; de las cenizas volcánicas en recubrimientos 

de barrera térmica de zirconato de gadolinio,  fabricados mediante rociado atmosférico por plasma 

usando una pistola de rociado METCO 9MB. Posteriormente, la región de reacción se estudió 

mediante microscopia electrónica de barrido y espectroscopia Raman. Los estudios llevados a cabo 

mostraron que cambios en las regiones de reacción tienen una fuerte dependencia, tanto del 

contenido de Gd3+ en los cerámicos como de la composición química de la ceniza volcánica. Por 

otro lado, los recubrimientos infiltrados exhiben resultados interesantes acerca de la cinética de 

reacción en función de la composición de la ceniza volcánica y el rol de las fases reprecipitadas. 

Palabras clave: zirconatos de tierras raras, infiltración, recubrimientos de barrera térmica, 

espectroscopia Raman,  cenizas volcanicas.



   

10 

Abstract 

The effects of ingestion of airborne particles from pyroclastic events of actives volcanoes by 

aircraft turbines and the subsequent reaction with the thermal barrier coatings have attracted the 

attention of the scientific community in recent years. The reactions products of infiltration 

experiments, at 1250 ºC for 10 h, of the ceramics and thermal barrier coatings of lanthanum-

gadolinium zirconates with molten volcanic ashes from Colima, Popocatépetl and Eyjafjallajökull 

volcanoes are presented and discussed as function of the Gd3+ content. In the ceramics, five 

compositions, varying the Gd3+ content in the solid solutions, were synthesized by the 

coprecipitation-calcination method and later pressing and sintering. This compositions include 

pure lanthanum and gadolinium zirconates, respectively. The study of the infiltration depth and 

identification, and in some cases quantification, of the reaction products between the molten 

volcanic ashes and the ceramics is carried out by scanning electron microscopy, chemical 

composition with energy dispersive X-ray spectroscopy, grazing incident X-ray diffraction as well 

as Raman spectroscopy. The LZO ceramics presented the greatest infiltration resistance against all 

the molten volcanic ashes assessed. The phase characteristics and the reaction layers exhibit 

dependency with the gadolinium content in the lanthanum-gadolinium ceramics and show the 

presence of phases of apatites, monoclinic zirconia, tetragonal zirconia, cubic zirconia, spinel, 

anorthite and garnet depending on the interaction assessed. Additionally, the infiltration, at 1250 

ºC for 1, 5 and 10 h; of the volcanic ashes deposited over gadolinium-zirconate-based thermal 

barrier coatings, manufactured by atmospheric plasma spray with a spray gun METCO 9MB. 

Afterwards, the study of infiltrated coating’s the reaction layers and phase characterizations were 

performed by scanning electron microscopy and Raman spectroscopy. The performed studies show 

that changes in the reaction layers have a strong dependency, both as the gadolinium content in the 

ceramics as volcanic ashes’ compositions. On the other hand, the infiltrated coatings show 

interesting results about the reaction kinetics as function of the volcanic ashes’ compositions and 

the reprecipitated phases’ roles. 

Keywords: Rare-earth zirconates, infiltration, thermal barrier coatings, Raman 

spectroscopy, volcanic ashes.
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Hipótesis 

En los sistemas de materiales de barrera térmica de La1-xGdxZr2O7, la resistencia a la infiltración 

en altas temperaturas (1250 ºC) no solamente está en función de favorecer la precipitación de la 

fase de apatita, sino que también está en función de la distribución de los productos de reacción y 

sus interacciones durante la cristalización de los mismo en la región de infiltración. En este sentido, 

el tipo y distribución de los productos de reacción influye directamente en la resistencia a la 

infiltración y depende tanto de la composición de la CV como del tipo y cantidad de cationes de 

tierras raras disueltas en el fundido. 

Objetivo general 

Obtener cerámicos multifuncionales de soluciones solidas de zirconatos de lantano gadolinio vía 

coprecipitación-calcinación, de polvos compactados, para medir la infiltración por cenizas 

volcánicas y posterior uso como recubrimientos de barrera térmica. 

Objetivos específicos 

1. Etapa de fabricación de cerámicos de (La1-

xGdx)2Zr2O7 e infiltración de cenizas volcánicas 

1. Sintetizar vía húmeda polvos precursores de sistemas de zirconatos de lantano gadolinio. 

2. Obtener polvos cerámicos de zirconatos de lantano gadolinio con alta homogeneidad de fase. 

3. Fabricar cerámicos de zirconatos de lantano gadolinio mediante prensado isostático, con el fin 

de medir la infiltración de cenizas volcánicas. 

4. Caracterizar estructural y morfológicamente los polvos y cerámicos de zirconatos de lantano 

gadolinio; así como sus productos de reacción con las cenizas volcánicas. 
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2. Etapa de fabricación de los recubrimientos de 

barrera térmica e infiltración de cenizas volcánicas 

5. Caracterizar polvos comerciales de zirconato de gadolinio para su aplicación mediante rociado 

térmico. 

6. Obtener recubrimientos de zirconato de gadolinio mediante rociado atmosférico por plasma. 

7. Caracterizar estructural y morfológicamente los recubrimientos obtenidos. 

8. Evaluar la resistencia a la infiltración, por cenizas volcánicas, de los recubrimientos. 

Justificación 

Los RBT son amplia y principalmente usados en la industria aeronáutica para aislar térmicamente 

los componentes calientes de las turbinas de los motores de los aviones, cuyas temperaturas de 

operación han incrementado significativamente en los últimos años, con el fin de mejorar su 

desempeño. El YSZ es, y ha sido por largo tiempo, el material más ampliamente usado como 

material de barrera térmica. Sin embargo, su uso está restringido a temperaturas de operación por 

debajo de los 1200 ºC, debido a la inestabilidad de su fase tetragonal metaestable ante ciclos de 

calentamiento y enfriamiento a mayores temperaturas. Por lo tanto, esta constante demanda en el 

incremento de la temperatura de operación de los motores exige la búsqueda de materiales 

alternativos al YSZ para mantener la integridad de los RBT.  

La degradación termoquímica en altas temperaturas por infiltración de cenizas volcánicas 

fundidas ha sido reconocida por la comunidad científica como la mayor amenaza a los RBT; puesto 

que estas se depositan sobre su superficie, se infiltran a través de su estructura porosa y lo 

degradan. Uno de los casos más conocidos se produjo el 14 de abril de 2010, cuando el volcán 

Eyjafjallajökull, en Islandia, erupcionó y liberó enormes cantidades de partículas de CV en la 

atmosfera, las cuales estuvieron suspendidas durante un largo periodo de tiempo esparciéndose por 

todo el continente europeo, partes de Canadá y los Estados Unidos, trayendo consecuencias severas 

a la industria aeronáutica y manteniendo el tráfico aéreo parado durante meses. 
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Los ZTR, han llamado la atención de la comunidad científica debido a sus excelentes 

propiedades como material de barrera térmica, en especial su alta resistencia a la infiltración de 

silicatos fundidos en altas temperaturas de operación. Entre los ZTR destacan el LZO y el GZO, 

los cuales presentan solubilidad total como LGZO con fase pirocloro. No obstante; la interacción 

termoquímica, en altas temperaturas, de los sistemas LGZO con silicatos fundidos no ha sido 

ampliamente estudiada. 

México posee una gran cantidad de volcanes activos que presentan constante actividad 

piroclástica y están ubicados en zonas con importante tráfico aéreo; por ejemplo, los volcanes de 

Colima y Popocatépetl, los cuales liberan constantemente cantidades importantes de CVs en la 

atmosfera y representan un riesgo para la seguridad aérea. En este sentido, el estudio de las 

interacciones del sistema LGZO, en un amplio rango de composiciones, con CVs de Popocatépetl 

y Colima es necesario para comprender sus mecanismos y cinéticas de infiltración con el fin de 

establecer el riesgo potencial de estas cenizas sobre materiales de barrera térmica. 
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1. Marco Teórico 

En este capítulo se define un cerámico y se describen sus principales características y propiedades. 

Se muestran las bases teóricas necesarias para comprender los fenómenos involucrados en los 

mecanismos de degradación termoquímica de los RBT. Se describe detalladamente: los sistemas 

de RBT, sus componentes y aplicaciones; los ZTR, sus propiedades, estructura y sus reacciones 

con los silicatos fundidos. 

1.1. Aspectos generales de los materiales cerámicos 

Los cerámicos se definen como componentes solidos que son formados mediante la aplicación de 

calor, y algunas veces calor y presión, y se componen de al menos dos elementos de los cuales al 

menos uno es un no metal o un sólido elemental no metálico. El otro elemento puede ser un metal 

u otro solido elemental no metálico. Kingery definió los cerámicos como lo que no es un metal, 

un semiconductor o un polímero es un cerámico.  Los materiales cerámicos se utilizan en una 

amplia gama de tecnologías como refractarios, bujías, dieléctricos en capacitores, sensores, 

abrasivos, etc. Por ejemplo, los materiales cerámicos usualmente aparecen en la naturaleza en 

forma de óxidos o como materiales naturales; el cuerpo humano tiene la asombrosa capacidad de 

fabricar hidroxiapatita, un material cerámico que se encuentra en los huesos y en los dientes. Los 

materiales cerámicos se utilizan también como recubrimientos. Los vidriados son recubrimientos 

cerámicos aplicados a objetos de vidrio; los esmaltes son recubrimientos cerámicos aplicados a 

objetos metálicos. La alúmina, silicio y zirconia se encuentran entre los materiales cerámicos más 

usados [23], [24]. 

1.1.1. Microestructura de los cerámicos 

Los sólidos cristalinos existen ya sea como cristales individuales o solidos policristalinos. Un 

cristal individual es un sólido en el cual el arreglo periódico de los átomos es perfecto y se extiende 

a través de todo el espécimen sin interrupción. Un sólido policristalino, se conforma de una 

colección de muchos cristales individuales, denominados granos, separados uno del otro mediante 

áreas desordenadas conocidas como límites de grano. 
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típicamente, en los cerámicos los granos se encuentran en el rango de entre 1-50 µm y son 

visibles solo bajo el microscopio, Figura 1. La forma y el tamaño de los granos, junto con la 

presencia de porosidad, fases secundarias, etc., y sus distribuciones describen el termino 

microestructura. Muchas de las propiedades de un cerámico dependen de su microestructura [24]. 

 

Figura 1. (a) esquema de una muestra policristalina, conformada por granos separados y regiones 

desordenadas, fronteras de grano. (b) Microestructura típica vista a través de un microscopio óptico 

[24]. 

1.1.2. Características generales de los cerámicos 

En general, los cerámicos son duros, resistentes al desgaste, frágiles, propensos al choque térmico, 

refractarios, aislantes térmicos y eléctricos, no magnéticos, químicamente estables, resistentes a la 

oxidación. Como toda generalización, habrá excepciones; algunos cerámicos presentan alta 

conductividad térmica y eléctrica, mientras otros son incluso super conductores o magnéticos [24]. 

1.1.3. Aplicaciones de los cerámicos 

Los cerámicos tradicionales son bastante comunes, desde porcelana china hasta productos de 

vidrio. Actualmente, los cerámicos tienen usos que años anteriores eran inconcebibles; 

aplicaciones que van desde motores cerámicos para comunicaciones ópticas, aplicaciones 
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electroópticas para materiales laser, y sustratos en circuitos electrónicos para electrodos en 

dispositivos fotoelectroquímicos [23]–[25]. 

Históricamente, los cerámicos fueron principalmente explotados por sus propiedades de 

aislamiento térmico, porcelana y alúmina son un claro ejemplo. Actualmente, los así llamados 

cerámicos eléctricos y electrónicos desempeñan un rol importante en cualquier sociedad moderna, 

Por ejemplo, sus propiedades como aislantes junto con su excelente estabilidad térmica y 

ambiental los hacen materiales idóneos para materiales de sustrato en dispositivos electrónicos. El 

desarrollo de las familias de las perovskitas con constantes dieléctricas extremadamente elevadas 

representan una parte importante del mercado de los capacitores. Similarmente, el desarrollo de 

cerámicos magnéticos basados en espinelas de hierro es hoy en día una tecnología importante. 

Otras propiedades de los cerámicos que están, actualmente, siendo explotadas incluyen los 

cerámicos piezoeléctricos para sensores y actuadores. Las características no lineales de la relación 

de corriente-voltaje para protección de circuitos, y cerámicos iónicamente conductores para el uso 

de electrolitos en celdas de combustible de altas temperaturas y como sensores químicos [23]. 

Estas aplicaciones no incluyen a cerámicos superconductores. Los cuales presentan 

innumerables aplicaciones. Entre las aplicaciones más estudiadas de los cerámicos, se encuentran 

las propiedades mecánicas, dureza, resistencia al desgaste, y resistencia a la corrosión. Las 

aplicaciones incluyen herramientas de corte, boquillas, válvulas, rodamientos en ambientes 

agresivos, etc., Sin embargo, la refractariedad de los cerámicos y su habilidad para soportar cargas 

en altas temperaturas, junto con sus bajas densidades, han creado también un creciente interés. Las 

aplicaciones en esta área incluyen a todos los cerámicos para motores para el transporte y 

producción de energía. En principio, las ventajas de todos los cerámicos para motores son 

demasiadas e incluye un peso más bajo, más altas temperaturas de operación, lo cual se traduce en 

más altas eficiencias, y menor contaminación. Se ha visualizado también que tales cerámicos no 

requieran un enfriamiento y podrían no necesitar lubricación, lo cual una vez más simplificaría el 

diseño de los motores, reduciendo el número de partes móviles y disminuyendo el peso del 

vehículo [23]. 
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1.1.4. Síntesis de polvos cerámicos 

Generalmente, los materiales cerámicos se procesan a partir de polvos , debido a sus altas 

temperaturas de fusión y comportamiento frágil a la tensión. El paso de fabricación de un polvo 

cerámico se define como síntesis. Se parte de un polvo cerámico el cual se prepara mediante 

triturado, molido, mezcla de polvos, secado, secado por atomización, etc. Posteriormente mediante 

uso de técnicas como compactación, moldeo en cinta, extrusión y moldeo por escurrimiento, para 

convertir polvos procesados en la forma deseada, la cual se conoce como cerámico en verde. Un 

cerámico en verde es un material que aún no ha sido sinterizado. El proceso de formación de un 

cerámico en verde se denomina procesamiento de polvos, Figura 2. El cerámico en verde se 

consolida mediante un tratamiento de alta temperatura conocido como sinterización. En este 

proceso, el cerámico en verde se calienta a una temperatura elevada, usando una atmosfera 

controlada, para obtener un material denso. El material cerámico es sujeto después a operaciones 

adicionales como el rectificado, pulido o maquinado, según la aplicación final. A continuación, se 

describen algunas de las técnicas usadas para la manufactura de polvos cerámicos [23]. 

El molino de bolas es un procedimiento empleado para reducir el tamaño de los minerales 

y para mezclar los diferentes polvos usados. Este molino consiste en un recipiente cilíndrico que 

contiene un medio moledor (esferas de aluminio, alúmina o zirconia). Las colisiones entre el medio 

moledor y el material cerámico causan la reducción del tamaño de las partículas. La calcinación 

se refiere a calentar un material con el objetivo de descomponerlo o eliminar el agua después de 

la deshidratación. La calcinación también se refiere a calentar una mezcla de productos químicos 

(por ejemplo, óxidos o carbonatos) donde pueden ocurrir reacciones químicas entre solidos que 

puede llevar a la formación de fases cerámicas de interés [23]. 
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Figura 2. Técnicas de procesamiento de cerámicos avanzados [23]. 

1.1.5. Técnicas químicas para la síntesis de polvos cerámicos 

Mediante los procesos químicos se pueden obtener polvos químicamente homogéneos, ultrafinos 

y de alta pureza. Estas técnicas incluyen el proceso de sol-gel, síntesis hidrotérmica, precipitación 

química y secado por congelamiento. El proceso sol-gel, por ejemplo, se utiliza para elaborar 

grandes cantidades de abrasivos cerámicos de alta calidad y otros materiales en forma de polvos o 

de fibras. Un sol es una dispersión de materia coloidal. Esto se convierte en un gel y finalmente en 

un producto útil; por ejemplo, una película delgada, un polvo o un material cerámico poroso y 

monolito. Los precursores metal-orgánicos poliméricos, es decir, partículas de oxido coloidal, se 

utilizan para generar materiales cerámicos sencillos o multicomponentes a bajas temperaturas [23], 

[24].  

Independientemente del proceso de fabricación usado, el tamaño promedio de partícula, 

distribución del tamaño de partícula, forma de las partículas, su tipo y la concentración de 
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impurezas, así como las fases cristalinas presentes y finalmente el área superficial de los polvos 

son algunas propiedades de dichos polvos que se miden o determinan. Las propiedades de los 

materiales sinterizados dependen de manera critica de estas características de los polvos cerámicos, 

así como del procesamiento de dichos polvos. 

1.1.6. Compactación y sinterización 

La compactación y sinterización es una de las formas más eficientes para la fabricación de piezas 

pequeñas de formas simples. Durante la sinterización se da la disminución del área superficial del 

polvo. En la etapa de compactación uniaxial se aplica una fuerza de compactación en una sola 

dirección, Figura 3(a). La Figura 3(b) muestra la microestructura final obtenida mediante este 

proceso en un cerámico. El proceso de sinterización comprende diversos mecanismos de transporte 

de masa. Con la sinterización, los límites de grano y la difusión volumétrica contribuyen a la 

densificación. La difusión superficial y la condensación por evaporación pueden originar el 

crecimiento de grano, Figura 3(c) [23], [24]. 

La compactación se utiliza para producir cerámicos en verde; los cuales poseen una 

resistencia considerable para poderse manipular y maquinar. No obstante, existe otro proceso de 

compactación, denominado prensado isostático en frio, en donde la presión se aplica utilizando 

aceite. La compactación isostática en frio se utiliza para obtener una mayor densidad en verde o 

cunado se requiere la compactación de piezas complicadas. Por otro lado; en la etapa de 

sinterización, la temperatura a la que ocurre el sinterizado está determinada por la cinética de la 

difusión, la química de los defectos, el tamaño promedio de las partículas en polvo y la presencia 

de aditivos. Durante el sinterizado es común observar contracciones lineales de alrededor del 10-

20 % y niveles de densidad de aproximadamente el 95 % [23]. 



Capítulo 1 

21 

 

Figura 3. (a) Compactación uniaxial de polvos durante sus diferentes etapas, (b) Microestructura 

de un material cerámico, tantalita de bario-magnesio preparado mediante compactación y 

sinterización. (c) Mecanismos de difusión en la sinterización [23], [24]. 
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1.2. Recubrimientos de barrera térmica 

Los sistemas de recubrimientos de barrera térmica son usados sobre los componentes de 

superaleaciones y consisten en un bond coat metálico que facilita el crecimiento de un oxido 

crecido térmicamente (OCT), usualmente alúmina, α-Al2O3, un top coat que consiste en una o más 

capas cerámicas, Figura 4. Con el fin de compensar las tensiones térmicas asociadas con la 

diferencia del coeficiente de expansión térmica (CET) entre el cerámico y el metal, el top coat 

posee una microestructura columnar o porosa con un bajo modulo. La durabilidad de un 

recubrimiento se basa en mantener la integridad de su microestructura en servicio. La 

microestructura de un RBT se controla mediante la selección de técnica de depósito y sus 

parámetros. Existen diversas técnicas de depósito, entre las que destacan electron beam physical 

vapor deposition (EBPVD) y técnicas de rociado por plasma (APS) empleando polvos, 

suspensiones, y demás materia prima precursora [10]. 

 

Figura 4. Esquema que muestra la arquitectura general de un recubrimiento de barrera térmica con 

el fin de proteger los componentes metálicos y cerámicos [26]. 

Los Top coat son típicamente de materiales basados en ZrO2, predominantemente de YSZ, 

t’-ZrO2 que contiene 7-8 mol % de YO1.5. El objetivo de los materiales emergentes es incrementar 
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la estabilidad de fase y disminuir la conductividad térmica (κ) de los recubrimientos [2]. Existen 

dopantes, como RE3+, Ta5+, Ce4+ y Ti4+, que estabilizan la fase t’-ZrO2  [27]–[29]. En tanto que los 

ZTR exhiben una κ más baja y una mejor estabilidad de fase, pero una más baja tenacidad a la 

fractura (KIC) que el YSZ. Con el fin de optimizar la estabilidad térmica y la tenacidad. 

Actualmente, se usan configuraciones usando una capa de YSZ debajo de zirconatos mientras se 

asegura la compactibilidad con el OCT [30]. El desempeño de los RBT depende tanto de los 

materiales seleccionados como de la configuración elegida. 

Los RBT son tecnologías que permiten mejorar la eficiencia de propulsión y generación de 

energía de las turbinas. Los RBT presentan un espesor que varía desde los 125 µm hasta los 800 

µm. El YSZ se aplica sobre una gran variedad de componentes metálicos rotantes y estáticos, tanto 

en la manufactura original como en mantenimiento. El uso de RBT permite que las temperaturas 

de entrada de las turbinas puedan ser incrementada entre 100-300 ºC resultando en una mejora de 

la eficiencia [1], [31]. 

Los RBT basados en zirconia poseen estructuras porosas con una gran variedad de defectos 

microestructurales creados mediante novedosos esquemas de procesamiento. La técnica de 

EBPVD permite la manufactura de estructuras fibrosas tipo plumas las cuales presentan un 

excelente desempeño para soportar los ciclos térmicos de los sistemas compuestos metal-

cerámicos. En contraste, los RBT fabricados mediante APS son materiales por capas producidas 

mediante el depósito de gotas de material parcialmente fundido. Los RBT fabricados por APS 

exhiben un mejor desempeño y durabilidad [31]. 

A medida que se ha avanzado en el campo de los RBT ha surgido la necesidad imperante 

de no solo mejorar la durabilidad, sino también comprender y predecir su rendimiento. Otro 

desafío crucial es la fiabilidad en el proceso de fabricación, ya que en muchos casos puede ser un 

factor contribuyente en las fallas prematuras del sistema [30]. La falla de los RBT es un proceso 

extremadamente complejo y multifacético que involucra una serie de factores tanto intrínsecos 

como extrínsecos. Los mecanismos de falla intrínsecos están gobernados por procesos cinéticos 

que incluyen el crecimiento de óxidos en la interfaz entre bond coat y el top coat, así como cambios 

asociados a tensiones térmicas locales y globales [32]. Además, puede ocurrir una pérdida de 
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conformidad, especialmente en el caso de los RBT aplicados mediante APS, debido a la 

sinterización de la cerámico poroso durante exposiciones térmicas prolongadas. 

Por otro lado, los mecanismos de falla extrínsecos son menos predecibles y abarcan 

fenómenos como la erosión causada por partículas, daños ocasionados por objetos extraños y 

ataques químicos derivados de la interacción con sustancias como arenas o CVs [3], [16]. 

Recientemente, se ha logrado un considerable avance en la comprensión de estos mecanismos, 

tanto intrínsecos como extrínsecos [30]. 

1.3. Aspectos generales de los zirconatos de tierras raras 

Actualmente, el YSZ es el material más empleado como top coat. El YSZ presenta excelentes 

propiedades como material de barrera térmica, tales como: alto punto de fusión (2680) [33], baja 

conductividad térmica (1.2 W/mK) [26], un alto CET (11∙10-6 K-1 a 1000 C) [33]. Sin embargo, la 

máxima temperatura a la que puede ser empleado se limita a 1200 C para largos periodos de 

operación. A temperaturas mayores ocurren dos fenómenos. En primer lugar, la fase t’-ZrO2 se 

descompone a dos fases en equilibrio, t-ZrO2 y c-ZrO2. Durante el proceso de enfriamiento la fase 

de t-ZrO2 se transforma en m-ZrO2, la cual presenta una expansión volumétrica del 4 %. En 

segundo lugar, el YSZ se sinteriza, lo cual cambia la microestructura, las propiedades mecánicas 

y térmicas. Eventualmente, estos cambios de fases y microestructura producen estrés térmico y 

acortamiento del periodo de vida útil del RBT. Adicionalmente, se ha reportado extensamente que 

el YSZ se degrada en contacto con compuestos de aluminosilicatos de calcio-magnesio (CMAS) 

o CVs fundidas a temperaturas mayores a los 1200 C. En este sentido, la comunidad científica ha 

llevado a cabo varios enfoques para mejorar el desempeño y alargar la vida útil de los RBT [33]. 

Entre los materiales alternativos al YSZ destacan los ZTR, los cuales cristalizan en una 

estructura tipo pirocloro con formula química general A2B2O7. El elemento A, usualmente, es un 

elemento de tierra rara (RE) y el elemento B es un metal de transición con estado de oxidación 

variable [26], [34]. La estructura pirocloro posee un grupo espacial Fd3m puede ser descrita como 

una estructura fluorita (A,B)O2-x, que presenta un grupo espacial Fm3m,  cuyos cationes y 

vacancias de oxígeno están ordenadas. En los pirocloros de tierras raras, el catión de tierra rara 

presenta una coordinación 8-fold, como en la estructura de fluorita ideal, mientras que la 
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coordinación del catión de Zr cae a 6-fold. El desordenamiento de los cationes y vacancias de 

oxígeno en esta estructura produce ya sea estructuras pirocloro desordenadas o fluoritas 

desordenadas. La Figura 5 muestra las estructuras tipo fluorita y pirocloro. 

 

Figura 5. Estructuras tipo fluorita defectuosa y pirocloro para el LZO. Las vacancias de oxígeno 

causan una disminución local del número de coordinación en la estructura fluorita [35]. 

Los ZTR, comparados con el YSZ, tienen diversas ventajas. Los ZTR poseen: alta 

estabilidad de fase; por ejemplo, el LZO no posee cambios de fase desde la temperatura ambiente 

hasta su punto de fusión,  Figura 6; alta resistencia a la sinterización; baja conductividad térmica; 

baja difusividad del ion de oxígeno, lo cual protege al sustrato y al bond coat de la oxidación [33]. 

Adicionalmente, los ZTR poseen una alta resistencia a la infiltración de partículas silíceas 

fundidas, CMAS y CVs, a temperaturas de operación de las turbinas (>1200 C). Entre los ZTR 

destacan el LZO y el GZO, debido a su alta resistencia a la degradación termoquímica por 

partículas silíceas [13], [14], [36]. Durante la infiltración las partículas silíceas disuelven los ZTR, 

causando la difusión de sus constituyentes desde el frente de reacción y forme regiones localmente 

saturadas que inducen la cristalización de productos de reacción en el líquido fundido.  En los 

ZTR, el mecanismo por el cual cesa la infiltración está estrechamente relacionado con la 

reprecipitación de Aps de tierras raras, las cuales poseen una morfología favorable que puede 
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parcialmente sellar los canales de infiltración y limitar el espesor de la región de infiltración [3], 

[9], [12], [15], [16]. 

 

Figura 6. Diagramas de fase calculados para sistemas binarios de ZrO2 y REO1.5. se insertó el 

diagrama binario de la fase YSZ como comparación. Note los cambios sistemáticos conforme 

disminuye el tamaño del catión de RE, desde La hasta Lu, incluyendo la expansión del campo de 

la fase fluorita. La zona gris horizontal detalla el rango de temperaturas de operación de las turbinas 

[2]. 

1.4. Mecanismos de degradación termoquímica de 

recubrimientos de barrera térmica por depósitos fundidos 

La degradación de los RBT por depósitos fundidos resulta de la combinación de impurezas 

introducidas por la entrada de aire o combustible y ha sido una preocupación desde la introducción 

de estos materiales, RBT, en las turbinas. La corrosión por sales fundidas, especialmente mezclas 

alcalinas de vanadatos y sulfatos, fue de mucho interés debido a su potencial para desestabilizar la 

fase YSZ [37]–[39], comúnmente usada como top coat y por la posible infiltración hasta el OCT 

debido a que su punto de fusión está por debajo de la temperatura de la interfaz OCT/RBT [40]. 

La infiltración de estas sales fundidas podría posteriormente solidificarse dentro del RBT durante 

el enfriamiento y ocasionar cambios en sus propiedades, tales como: módulo de elasticidad, 

dureza, coeficiente de expansión térmico, conductividad térmica, densidad, tenacidad a la fractura 

etc. No obstante, las soluciones adaptadas recientemente han resultado prometedoras, como lo 

reportan Pitek et al [29], [41]. Se ha reportado que añadir una capa de ZrO2 − YO1.5 − TaO2.5 
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(YTZ) puede mejorar notablemente la estabilidad de fase y resistencia a la corrosión mediante 

fundido de sulfatos y vanadatos. Además, de presentar una alta tenacidad a la fractura. 

Actualmente, los RBT están permitiendo el diseño de turbinas de gas avanzadas, con 

componentes cerámicos, capaces de operar a temperaturas superiores a 1200 ºC. Mientras que la 

baja temperatura de fusión de las sales puede ser un problema para algunas aplicaciones de los 

RBT, no constituyen una barrera fundamental para incrementar el desempeño de las turbinas, 

debido a que la elevación proyectada de las temperaturas de gas estaría por encima del punto de 

evaporación de la mayoría de las sales de vanadato-sulfato. En contraste, la amenaza severa de los 

depósitos de silicatos en altas temperaturas de operación supone un importante desafío [42]–[44]. 

El problema surge debido a la ingestión de residuos silíceos (arena y CVs) que se adhieren a las 

superficies calientes de los componentes metálicos y a temperaturas máximas de los ciclos de los 

motores (despegue o aterrizaje) se transforman en un fundido vítreo basado en CMAS. La fase 

vítrea fundida moja toda la superficie de los materiales de recubrimiento y penetra a través de la 

estructura porosa, originalmente diseñada para acomodar las incompatibilidades de tensión con el 

sustrato metálico, y disuelve químicamente el material de recubrimiento, seguido de la 

reprecipitación de óxidos modificados [12]. 

En general, los RBT pueden tener dos tipos de daños, intrínsecos y extrínsecos. Los daños 

intrínsecos son daños propios del sistema de RBT. En tanto que los daños extrínsecos, el foco de 

este trabajo, se producen cuando agentes externos como partículas silíceas interaccionan con el 

RBT. A su vez, los daños extrínsecos se pueden subdividir en daño termomécanica y daño 

termoquímico, Figura 7 [4]. 
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Figura 7. Esquema general de daños intrínsecos y extrínsecos de los RBT. Se muestra, abajo a la 

derecha, la degradación termoquímica ocasionada por depósitos fundido de CMAS [4]. 

 Se ha realizado esfuerzos considerables en el entendimiento de las interacciones 

termoquímicas entre las partículas silíceas fundidas y los RBT  [45]–[47]. A pesar de que el YSZ, 

a largo plazo, no satisface los requerimientos como material de barrera térmica debido a sus 

limitaciones inherentes. No obstante, comprender mecanismo de degradación termoquímica por 

CMAS que sufre el YSZ es importante para el desarrollo de materiales alternativos [10]. 

 Otro aspecto relevante es la variación en la composición química de los depósitos de 

CMAS son significativamente diferentes en comparación con las fuentes comunes de minerales 

sílices, tales como: CVs, arenas, contaminantes, etc. Figura 8 [4]. 
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Figura 8. Composición química de depósitos fundidos de diferentes fuentes. Se observa en la 

quinta posición, de izquierda a derecha, la CV de Eyjafjallajökull [4]. 

En el YSZ infiltrado, esta variación de la composición química de las partículas silíceas 

desempeña un rol importante en el tipo de fases reprecipitadas como productos de reacción, entre 

las que se destacan m-ZrO2, t-ZrO2, c-ZrO2, G, etc. [2], [5], [10]. 

La composición química elemental y el tipo de elementos influencian de forma drástica la 

temperatura de fusión y, consecuentemente, la fracción de líquido fundido a una temperatura dada 

y con potencial de infiltrar la estructura porosa de los RBT. Se ha reportado que elementos como 

el Fe y el Mg aumentan considerablemente la fracción líquido. La Figura 9 muestra detalladamente 

la influencia de la temperatura de operación y la composición química en el comportamiento de 

partículas silíceas fundidas [10]. 

En general se destacan tres tipos de depósitos fundidos que representan un daño potencial 

en ambientes de operación de las turbinas. En primer lugar, residuos de arena, provenientes de los 

desiertos, los cuales están compuestos básicamente de SiO2 y CaO, junto con trazas de Al2O3, Mg, 

FeOx, NiO, TiO2, Na2O y K2O [44], [48]. En segundo lugar, CVs, las cuales son ricas en SiO2, pero 
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generalmente contienen menos CaO y más Al2O3 [6], [49] que los residuos de arena. En tercer 

lugar, cenizas volantes que se originan de combustible fósil o biomasa [10], [47]. 

 

Figura 9. (a, b) Diagrama ternario; a 1300 ºC y 1500 ºC, respectivamente, de los principales óxidos 

presentes en depósitos fundidos. Se observa en color azul y naranja oscuros la fracción liquida a 

las temperaturas dadas. En azul y naranja claro la fracción semi fundida. Las fracciones liquidas 

poseen líneas que indican la viscosidad del fundido y el tiempo que tardaría para infiltrar una 

profundidad de 150 µm. (c) muestra la fracción liquida de (a) y el efecto de agregar un 10 % mol 

de FeOx, MgO y FeOx con MgO [10]. 

1.5. Reacción de recubrimientos de barrera térmica con 

depósitos de silicatos fundidos 

Inicialmente, el líquido fundido de CV disuelve el RBT y se llevan a cabo reacciones de difusión 

y reprecipitación. Idealmente, la precipitación de fases cristalinas en el interior del fundido 

consume la fracción de fase liquida e impide la infiltración. Existen tres procesos de cristalización: 
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intrínseca, reprecipitación y reactiva, Figura 10 [50]. Una de las estrategias para mitigar la 

degradación del RBT es promover la cristalización reactiva y optimizar la relación entre el 

volumen de fases recristalizadas y el volumen de RBT disuelto, Vcris/Vdis >>1. 

En la cristalización intrínseca solamente se lleva a cabo entre los constituyentes de las 

partículas silíceas, arena, CMAS o CVs. Normalmente, el fundido vitro presenta una fase amorfa 

cuando se ha fundido y enfriado. Sin embargo, cuando el fundido vítreo interactúa con otros 

constituyentes provenientes del material de barrera térmica disuelto se producen regiones locales 

saturadas con constituyentes del fundido, como consecuencia de la formación de fases de 

cristalización reactiva. Estas regiones locales saturadas dan lugar a la aparición de fases de 

cristalización intrínseca [51]. La evidencia sugiere que la cinética de cristalización intrínseca, 

fundidos con baja viscosidad (poca cantidad de Si) que infiltran un gradiente térmico de 1 ºC/µm 

a una velocidad de entre 10-100 µm/min, es muy lenta para frenar la infiltración. En su lugar, el 

fluido fluirá más lento conforme la viscosidad del fundido que se enfría se incrementa, a una 

profundidad determinada estaría lo suficientemente enfriado para cristalizar, a una temperatura 

sostenida durante un largo periodo de tiempo. Este caso, está en concordancia con las 

observaciones de RBT penetrados por CMAS, en donde el CMAS cerca del frente de reacción o 

región de reprecipitación es cristalino en tanto que el CMAS cerca de la superficie no es cristalino 

(vidrio) [52]. Opuestamente, en un fundido que tuviera una composición que se sabe presenta una 

rápida cinética de cristalización, no cristalizara a cortos periodos de exposición en altas 

temperaturas [53]. Por consecuencia, se infiere que la cristalización intrínseca por sí sola no limita 

la infiltración de depósitos con composiciones probables. 

En la cristalización de tipo reprecipitación, se puede mencionar el caso particular de las 

reacciones entre los RBT basados en ZrO2 y los depósitos de silicatos fundidos. En este sentido, 

se explicará la interacción del YSZ, material de barrera térmica más empleado actualmente, con 

C33M9A13S45, con contenidos moderados de SiO2 y CaO. Cuando el CMAS interactúa con el YSZ 

lo disuelve y reprecipita una t-ZrO2 con una composición menor de YO1.5 [54], [55]. Debido al 

bajo contenido de YO1.5 en la t-ZrO2, esta última se transforma en m-ZrO2 durante el enfriamiento 

[54][56]. El YO1.5 y la t-ZrO2 disueltos en fundido retardan la cristalización intrínseca, puesto que 

incrementan el tamaño del campo de fracción liquida y producen un Vcris/Vdis <1. Los depósitos 
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con mayor cantidad de CaO pueden reaccionar con el YSZ para formar CaZrO3 [47], mientras que 

con depósitos con altos contenidos de SiO2, como C24A17S59, se produce ZrSiO4 o Ca2(ZrY)Si4O12 

[57]. A pesar de que estas fases incrementan Vcris/Vdis, los productos de reacción no bloquean 

efectivamente la infiltración, debido a una cinética lenta de cristalización e ineficiente morfología 

[6], [53].  

 

Figura 10. Productos de reacción reportados en las interacciones entre RBT basados en ZTR con 

partículas silíceas fundidas [10]. 

Los ZTR y hafnatos presentan cristalización reactiva, puesto que poseen una mayor 

concentración de REO1.5. Por ende; cuando estos se exponen a silicatos fundidos, se comportan de 

forma diferente que el YSZ. Inicialmente, este comportamiento se reportó en RBT de GZO 

rociados mediante EBPVD, los cuales se disuelven y reprecipitan en c-ZrO2, la cual contiene 

menor cantidad de GdO1.5 que el RBT, mientras que el exceso de reacciona con el CaO y SiO2 para 

formar silicatos de Ap [12]. Estos cristales de c-ZrO2 y Ap cristalizan en decimas de segundos al 

contacto con el fundido [4]. Debido a la rápida cinética de cristalización, morfología favorable, y 

un alto valor de Vcris/Vdis, estos productos de reacción pueden parcial o completamente sellar los 

canales de infiltración y limitar el espesor de la región de infiltración de los RBT, tanto de EBPVD 

como de APS . Esta capa se compone de apatitas y fluoritas [12]. Una vez se detiene la infiltración 

el fundido restante sobre la superficie del RBT reacciona con partes aun sin disolver del RBT 
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inmersos en la fase liquida, formando una mezcla de c-ZrO2 y Ap [12], [58]. Esta capa es 

usualmente densa y muy empaquetada. No obstante, el mecanismo de reacción de los ZTR o 

hafnatos de tierras raras, los cuales presentan una formula química general de RExMyO3/2x+2y, con 

los silicatos fundidos es complejo y la cantidad, distribución, tipo y morfología de las fases 

reprecipitadas en la región de reacción depende considerablemente tanto de la composición de 

depósito como del RE3+ y el catión M4+ (huésped del RE3+) [10]. 

 

Figura 11. Esquema general del mecanismo de reacción de RExMyO3/2x+2y con silicatos fundidos. 

Se observan los procesos de disolución, difusión y reprecipitación de diferentes tipos de fases de 

cristalización reactiva. La parte inferior ilustra los cambios de la región de reacción, teniendo como 

base una interacción entre un RBT y una composición particular de CMAS, al variar la 

composición del depósito, RE y el M [10]. 
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2. Procedimiento experimental 

En este capítulo se describe detalladamente el procedimiento experimental llevado a cabo para la 

obtención de los cerámicos de LGZO y el proceso de infiltración. Posteriormente, se describe el 

proceso de fabricación de los RBT de GZO. Adicionalmente, se menciona las técnicas de 

caracterización empleadas para el estudio de los materiales fabricados y evaluación de la 

resistencia a la infiltración de CVs e identificación de los productos de reacción. 

2.1. Síntesis de polvos precursores, fabricación y 

caracterización de cerámicos densos de (La1-xGdx)2Zr2O7 

Los cerámicos de LGZO con fase pirocloro, (La1-xGdx)2Zr2O7 con x=0, 0.25, 0.50, 0.75 y 1. Las  

Ecuación 1-Ecuación 4 muestran la fabricación de cerámicos polvos precursores de LGZO vía 

coprecipitación inversa a partir de óxidos de tierras raras, óxido de lantano (La2O3, Alfa Aesar, 

99.9%) y gadolinio (Gd2O3, Alfa Aesar, 99%), y calcinación. Los óxidos se disolvieron 

cuidadosamente en soluciones acuosas de ácido nítrico (HNO3, Meyer, 70.0%)  y oxicloruro de 

zirconio octahidratado (ZrOCl28H2O, Alfa Aesar, 99%). Posteriormente, se obtuvieron cinco 

soluciones madre de 300 mL con la estequiometria de cada sistema. Cada solución se goteo, 

mediante una bomba peristáltica,  sobre 21 mL de hidróxido de amonio (NH3, Sigma Aldrich, 30% 

en agua), en agitación y pH constante de 11. Los precipitados obtenidos, en gel, se filtraron, usando 

un papel filtro con un tamaño de poro de 0.45 μm, y lavaron en agua desionizada. A continuación, 

se secaron en un horno a 110 ˚C durante 24 h para obtener polvos precursores de los sistemas de 

LGZO. 

2[𝐶𝑙2𝑂𝑍𝑟 ∙ 8𝐻2𝑂](𝑎𝑐) + 4𝑁𝐻4𝑂𝐻 → 2[𝑍𝑟(𝑂𝐻)4](𝑎𝑐) + 4[𝑁𝐻4𝐶𝑙](𝑎𝑐) + 14𝐻2𝑂 

2[𝑍𝑟(𝑂𝐻)4](𝑎𝑐)
∆
→2𝑍𝑟𝑂2 + 4𝐻2𝑂 

Ecuación 1 

 

𝑥𝐿𝑎2𝑂3 + 𝑥[6𝐻𝑁𝑂3](𝑎𝑐) → 𝑥[2𝐿𝑎(𝑁𝑂3)3](𝑎𝑐) + 3𝑥𝐻2𝑂 

2𝑥[𝐿𝑎(𝑁𝑂3)3](𝑎𝑐) + 2𝑥[3𝑁𝐻4𝑂𝐻](𝑎𝑐) → 2𝑥[3𝑁𝐻4𝑁𝑂3](𝑎𝑐) + 2𝑥[𝐿𝑎(𝑂𝐻)3](𝑎𝑐) 

𝑥[2𝐿𝑎(𝑂𝐻)3](𝑎𝑐)
∆
→𝑥𝐿𝑎2𝑂3 + 3𝑥𝐻2𝑂 

Ecuación 2 

𝑥𝐺𝑑2𝑂3 + 𝑥[6𝐻𝑁𝑂3](𝑎𝑐) → 𝑥[2𝐺𝑑(𝑁𝑂3)3](𝑎𝑐) + 3𝑥𝐻2𝑂 

2𝑥[𝐺𝑑(𝑁𝑂3)3](𝑎𝑐) + 2𝑥[3𝑁𝐻4𝑂𝐻](𝑎𝑐) → 2𝑥[3𝑁𝐻4𝑁𝑂3](𝑎𝑐) + 2𝑥[𝐺𝑑(𝑂𝐻)3](𝑎𝑐) 

𝑥[2𝐺𝑑(𝑂𝐻)3](𝑎𝑐)
∆
→𝑥𝐺𝑑2𝑂3 + 3𝑥𝐻2𝑂 

Ecuación 3 

 



Capítulo 2 

36 

𝑥𝐺𝑑2𝑂3 + (1 − 𝑥)𝐿𝑎2𝑂3 + 2𝑍𝑟𝑂2 → (𝐿𝑎1−𝑥𝐺𝑑𝑥)2𝑍𝑟2𝑂7 Ecuación 4 

Con el fin de obtener sistemas LGZO con fase pirocloro, los polvos precursores se 

calcinaron a 1300 ˚C durante 10 h, en un horno de caja (Thermo Scientific f46110DCM-33). 

Consecutivamente, se sometieron a molienda en seco (8000D mill, SpexSamplePrep) para obtener 

polvos finos con un tamaño de partícula entre 0.2 a 1 μm (ver Figura 13).        

Por otro lado, para la fabricación de los cerámicos de LGZO se pesó 0.3 g de los polvos 

respectivos de cada sistema y se compactaron isostáticamente, 220 MPa, en frio usando una 

máquina de prensado isostático (MTI Corporation, YLJ-CIP-20B). Seguidamente, los cuerpos en 

verde fueron sinterizados a 1450 ˚C por 10 h para obtener cerámicos con alta densidad relativa, 

mayor al 94%. La Figura 12 ilustra el proceso de fabricación de cerámicos densos de LGZO, 

previamente descrito, a partir de óxidos precursores de tierras raras mediante coprecipitación, 

calcinación, molienda, prensado y sinterizado con el fin de obtener cerámicos con fase pricloro. 

Posteriormente, se realizó la caracterización de los cerámicos de LGZO mediante 

microscopia electrónica de barrido y espectroscopia de rayos X de energía dispersiva, MEB/EDS 

(JEOL, JSM-7610F), espectroscopia Raman (WiTec, Alpha 300RA Raman Microscope), usando 

una fuente de excitación láser de 355 nm, un tiempo de integración de 60 s y 1 acumulación. Se 

uso también difracción de rayos X de (DRX, Rigaku, SmartLab) en un rango 2θ de 20° a 70°, con 

un paso de 0.02° y un tiempo de integración de 0.5 s. Con el fin de caracterizar la microestructura 

de las muestras sinterizadas, se usó microscopía de fuerza atómica (MFA, Bruker TI-950 

Triboindenter), usando un tamaño de escaneo de 2 µm, velocidad de escaneo de 1 Hz y velocidad 

de la punta de 4 µm/s. Adicionalmente, se midió la dureza Vickers y la tenacidad a la fractura, 

mediante el método de Anstis [59], de los cerámicos sinterizados a 1450 ˚C, mediante un 

microdurómetro (Vickers KAIRDA THV-1D), usando cargas de 0.3, 0.7 y 1 Kg·F. Finalmente, se 

midieron, a temperatura ambiente (25 ºC), propiedades térmicas tales como: la difusividad térmica, 

capacidad calorífica y conductividad térmica de los cerámicos de LGZO sinterizados a 1450 ˚C 

usando un equipo de Laser-Flash (Linseis, LFA 1000). 
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Figura 12. Diagrama de flujo general de la fabricación de cerámicos de LGZO. 

2.2. Obtención y caracterización de cenizas volcánicas  

Para llevar a cabo los experimentos de infiltración en altas temperaturas sobre los cerámicos de 

LGZO y recubrimientos de GZO, se usaron cenizas volcánicas de Colima, Popocatépetl y 

Eyjafjallajökull; suministradas por el departamento de geociencias de la Universidad Nacional 

Autónoma de México y el Instituto de investigación en materiales del Centro Aeroespacial alemán. 

Se realizo la caracterización de las CVs mediante difracción de rayos (DRX) y se usó un 

difractómetro (Rigaku, SmartLab) con CuKα1 = 1.54 Å. Se uso la geometría de Bragg Bentano, 

midiendo con 2θ de 20 a 70˚, paso de 0.02˚ y un tiempo de integración de 0.5 s. Posteriormente, 

se realizó la identificación y cuantificación de las fases presentes en las cenizas en sus estados 

naturales. Los datos de composición de las CVs fueron tomados de trabajos previos [5], en los 

cuales se reportaron medidas, de composición química, realizadas por un espectrómetro de masas 

(ICP-OES, Ultima-2, Horiba) del mismo lote de CVs usadas en este trabajo.  

2.3. Infiltración de cenizas volcánicas en cerámicos de (La1-

xGdx)2Zr2O7 

La infiltración de los cerámicos sinterizados de LGZO en altas temperaturas, 1250 °C por 10 h, se 

llevó a cabo depositando una concentración de 20 mg/cm2
 de CVs, acorde al método usado por M. 
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Rivera-Gil et al [5]. Posteriormente, la sección transversal de los cerámicos infiltrados se 

encapsulo y preparó bajo estándares metalográficos (corte, desbaste y pulido). 

A continuación, se realizó la caracterización de la sección transversal de los cerámicos 

infiltrados mediante MEB/EDS, espectroscopia Raman, usando una fuente de excitación láser de 

355 nm, un tiempo de integración de 60 s y 1 acumulación. Por otro lado, para identificar y 

cuantificar las fases reprecipitadas de la región de reacción de las muestras infiltradas; se realizó, 

desbastando aproximadamente 15 µm antes de cada medición, difracción de rayos X de incidencia 

rasante (DRXIR, Rigaku, SmartLab) en un rango 2θ de 20° a 70°, con un ángulo omega constante 

de 3°, paso de 0.02° y un tiempo de integración de 0.5 s. 

Adicionalmente, la sección transversal de una muestra de LZO infiltrada con CV del 

Popocatépetl se caracterizó mediante difracción de electrones retrodispersados (EBSD, por sus 

siglas en inglés) y MFA. Con el fin de identificar la distribución de las fases, morfologías, etc. Se 

realizo también nanoindentación de las fases observadas en la región de infiltración para estudiar 

sus propiedades mecánicas, módulo de elasticidad y dureza. Las medidas de dureza fueron tomadas 

con una punta Berkovich, usando una función de carga constante máxima de 1000 µN, con 10 

segundos de carga y descarga, respectivamente. 

2.4. Fabricación e infiltración de recubrimientos de barrera 

térmica 

Para la fabricación de los recubrimientos de barrera térmica se partió de polvos (aglomerados) 

comerciales de GZO (Höganäs, con tamaño de partícula promedio de 99 µm), los cuales se 

rociaron sobre sustratos de alúmina, usando una pistola de plasma METCO 9MB, para obtener 

RBT en free-standing. Los polvos fueron rociados mediante las siguientes condiciones: corriente 

de 520 A, voltaje de 75 V, distancia de rociado de 75 mm, dos velocidades de depósito de: 0.75 

m/s y 1 m/s, velocidad de alimentación de 30 g/min, flujo de gas de arrastre primario de hidrogeno 

de 80 SCPH (por sus siglas en inglés de standard cubical feet per hour)  y flujo de gas de arrastre 

secundario de argón de 15 SCFH. A continuación, se observó mediante MEB y MFA la 

microestructura de los RBT fabricados. 
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Los experimentos de infiltración de los RBT se llevaron a cabo usando una concentración 

de 20 mg/cm2 de CVs de Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull; las cuales fueron depositadas 

sobre la superficie de los RBT y sometidos a 1250 ºC durante 60, 300 y 600 min en un horno de 

caja. 

2.5. Caracterización de recubrimientos de barrera térmica 

infiltrados 

Para evaluar la degradación termoquímica de los recubrimientos de barrera térmica infiltrados, se 

encapsulo las muestras y se prepararon bajo estándares metalográficos (corte, desbaste y pulido); 

con el fin de observar la zona transversal, región de reacción, de las interacciones entre CVs y 

RBT. Posteriormente, se realizó la caracterización mediante MEB/EDS, mapeos de EDS, 

espectroscopia Raman para identificar las fases reprecipitadas, su distribución y evaluar el nivel 

de degradación termoquímica del RBT. 
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CAPÍTULO 3: RESULTADOS
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3. Resultados 

En este capítulo se muestran, describen y discuten detalladamente los resultados obtenidos del 

estudio de los polvos sintetizados mediante coprecipitación inversa y cerámicos sinterizados de 

LGZO; cenizas volcánicas (Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull), productos de reacción 

obtenidos de la infiltración, de las cenizas volcánicas, en altas temperaturas, 1250 °C. La 

caracterización se realizó mediante el uso de diversas técnicas, previamente descritas en el capítulo 

anterior. 

3.1. Caracterización de los polvos de (La1-xGdx)2Zr2O7 

La distribución del tamaño de partícula de los polvos de LGZO molidos y calcinados a 1300 ºC, 

Figura 13(a), revela que los polvos de LGZO presentan un tamaño de partícula promedio de, 

aproximadamente, 0.68 µm y una distribución entre 0.25 µm y 1.4 µm. Por otro lado, la Figura 

13(b) muestra, para una muestra en polvo de LZO, el patrón de DRX en función de la temperatura 

de calcinación, la cual varia desde 800 ºC hasta 1300 ºC. Se puede apreciar a bajas temperaturas 

de calcinación, menores a 1000 ºC, la presencia de fases tales como: oxicloruro de lantano (α) 

(ISCD 75266) [60] y fluorita defectuosa (β) (ISCD 75064) [61]. Sin embargo, cuando la 

temperatura de calcinación incrementa de 1100° C a 1300 °C se puede observar la aparición de 

fase pirocloro (ISCD 153222) [14], la cual incrementa gradualmente con la temperatura de 

calcinación. Por lo tanto, la temperatura de calcinación adecuada para la obtención de la fase 

pirocloro en los sistemas de LGZO es de alrededor de 1300 ºC. Figura 13(c) muestra la morfología 

y tamaño de las partículas de LZO molidos y calcinados, se pueden observar partículas con 

tamaños en concordancia con las curvas de distribución de tamaño de partícula mostradas en la 

Figura 13(a). 
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Figura 13. (a) distribución de tamaño de partícula de los polvos calcinados de LGZO, (b) influencia 

de la formación de fase pirocloro en LZO, (c) imagen de MEB de polvos molidos y calcinados de 

LZO. 

3.2. Caracterización de los cerámicos de (La1-xGdx)2Zr2O7 

La microestructura de los cerámicos de LGZO, sinterizados a 1450 °C, se muestra en la Figura 14. 

Específicamente, la Figura 14(a) muestra las imágenes de MEB, en donde se muestra la densidad 

relativa (ρ) de los cerámicos de LGZO. En general, los cerámicos presentaron una densidad relativa 

similar, alrededor del 94 %. Por lo cual, son materiales adecuados para realizar el estudio de la 

infiltración de cenizas volcánicas.  Las imágenes obtenidas mediante MFA de los cerámicos, 

Figura 14(b), revela, en mayor detalle, los granos submicrométricos de los cerámicos, los cuales 

muestran un tamaño de grano promedio (φ) de alrededor de 0.23 µm. Adicionalmente, la 

distribución del tamaño de grano de los cerámicos sinterizados de LGZO, Figura 14(c), muestra 

que los granos tienen tamaños de entre 0.1 a 0.4 µm.  
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Figura 14. Microestructura de los cerámicos de LGZO sinterizados a 1450 °C. (a) Imágenes de 

MEB mostrando la densidad relativa de los cerámicos, (b) imágenes de MFA mostrando los granos 

de los cerámicos y sus tamaños de grano promedio, y (c) distribución del tamaño de grano de los 

cerámicos [36]. 

La Figura 15 muestra los espectros de rayos X de energía dispersiva, medidos en las 

muestras cerámicas de LGZO e indican su composición química, se puede observar picos que 

corresponden a los niveles de energía para los cuales la mayoría de los rayos X fueron recibidos. 

En todos los sistemas de LGZO se observan los picos de O y Zr a 0.52 y 2.04 KeV, 

respectivamente, los cuales corresponden a florescencia de rayos X de Kα y Lα. Para el LZO, el 

pico principal de La, observado a 4.65 KeV, corresponde a la fluorescencia Lα. Por otro lado, el 

GZO presenta un pico principal de Gd a 6.05 KeV, correspondiente a la fluorescencia Lα. Los 

sistemas intermedios, LGZO25, LGZO50 y LGZO75, exhiben la presencia de ambos picos (La, 

Gd); sin embargo, se observa un cambio en la intensidad de ambos picos, asociados con la 

sustitución catiónica entre el La3+ y Gd3+. 
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Figura 15. Espectros de EDS de los cerámicos de LGZO sinterizados. 

La Figura 16 presenta el análisis de la difracción de rayos X de las muestras cerámicas 

sinterizadas. El la Figura 16(a) se muestra que los patrones de difracción de los cerámicos de 

LGZO presentan los picos de difracción característicos de la fase pirocloro (ISCD 153222) [14], 

fase deseada para fabricar zirconatos de tierra rara como materiales de barrera térmica. Los picos 

observados a 28.62, 33.14, 36.19, 47.60, 56.49 y 59.23 ° en 2θ corresponden a la difracción de los 

planos (222), (400), (331), (440), (622) y (444), respectivamente. Se puede observar que el pico 

de difracción del plano (331), característico de la fase pirocloro[18], incrementa en intensidad 

conforme aumenta la fracción molar de Gd3+ en los sistemas de LGZO. El desplazamiento del pico 

correspondiente al plano de difracción (622) hacia valores menores de 2θ, mostrado en la Figura 
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16(b), se relaciona con la tensión, desde el punto de vista de incorporar La3+ en el sistema GZO, 

ejercida en la red cristalina del pirocloro [18]. En la Figura 16(c) se muestra el parámetro de red, 

obtenido mediante refinamiento Rietveld, en función de la fracción molar de Gd3+ de los sistemas 

de LGZO, se observa un comportamiento lineal decreciente, como lo reportado por Wan et al [18]. 

 

Figura 16. Difracción de rayos X de (a) cerámicos sinterizados de LGZO, (b) desplazamiento de 

pico de difracción de los planos (622) y (c) parámetro de red en función de la fracción molar de 

Gd en LGZO [36], comparado con lo reportado por Wan et al [18]. 

La espectroscopia Raman permite distinguir entre las diferentes fases químicas de un 

material, además de que posee una alta sensibilidad para identificar las sustituciones iónicas dentro 

de un material cerámico debido a pequeños cambios en sus modos vibracionales [19]. En este 

sentido, la Figura 17 muestra los espectros Raman de los cerámicos sinterizados de los sistemas 

de LGZO. El LZO, Figura 17(a), presenta bandas a 306.04, 313.71, 405.29, 499.98 y 518.84 cm-

1, las cuales corresponden a los modos F2g (flexión de O-Zr-O), Eg (flexión de O-La), F2g 

(estiramiento de Zr-OII), A1g (La- OII) y F2g (estiramiento de Zr-O), respectivamente. Modos de 

vibración característicos de la fase pirocloro  [20], [62]. 
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Los cerámicos de LGZO25, LGZO50, LGZO75 y GZO, Figura 17(b-e), también presenta 

las bandas asociadas a la fase del pirocloro. Sin embargo, se puede observar el desplazamiento de 

estas bandas a valores mayores de número de onda conforme se incrementa la fracción de Gd.  Los 

desplazamientos de las bandas asociadas a los modos normales de vibración de los cerámicos en 

función del contenido de Gd, Figura 17(f), revela la alteración de sus respectivas vibraciones. Este 

desplazamiento a mayores números de onda indica una disminución en la longitud de enlace de 

los respectivos átomos involucrados, lo cual puede ser explicado debido a que el radio iónico del 

Gd3+ es menor que el de La3+ y está en concordancia con la disminución del parámetro de red, 

Figura 16(c), conforme se incrementa el contenido de Gd en los sistemas LGZO.  
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Figura 17. Espectros Raman y deconvolución de bandas de cerámicos de (a) LZO, (b) LGZO25, 

(c) LGZO50, (d) LGZO75, (e) GZO. (f) Número de onda en función de la fracción molar de Gd3+ 

en LGZO mostrando el desplazamiento Raman de los respectivos modos vibracionales [36]. 
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3.2.1. Propiedades mecanicas de los sistemas de (La1-xGdx)2Zr2O7 

Las propiedades mecánicas; dureza (H) y tenacidad a la fractura (KIC), calculada mediante el 

método de Anstis [63], se muestran en la Figura 18. La Figura 18(a) muestra que en general los 

cerámicos de LGZO presentan una H de entre 9.5 y 13 GPa. El GZO presenta una H de 13 GPa en 

tanto que el LZO presenta una H de 10 GPa, los cuales son valores similares a los reportados por 

Vassen [64] y Zhang [65], respectivamente. Adicionalmente, se observa una tendencia de 

incremento de la dureza conforme incrementa la fracción molar de Gd en los sistemas de LGZO. 

La Figura 18(b) muestra la KIC en función de la fracción molar de Gd en los cerámicos de 

LGZO y de la carga aplicada. Se observa que conforme se incrementa la fracción molar el KIC 

aumenta. El GZO presenta los valores más altos de KIC, aproximadamente de 4.5 MPa/m1/2. En 

este sentido, este material presenta una mejor resistencia a la ruptura puesto que puede evitar de 

mejor forma la propagación de las grietas, en comparación con el LZO. 

 

Figura 18. Propiedades mecánicas de los cerámicos de LGZO sinterizados. (a) Dureza en función 

de la fracción molar de Gd, (b) tenacidad a la fractura, calculada mediante método de Anstis, en 

función de la carga y fracción molar de Gd. 
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3.2.2. Propiedades termicas de los sistemas de (La1-xGdx)2Zr2O7 

La Figura 19 muestra las propiedades térmicas, medidas a temperatura ambiente (25 ºC), de los 

cerámicos de LGZO sinterizados a 1450 ºC. La difusividad térmica (α) expresa la velocidad de 

cambio, y flujo de temperaturas, en un material hasta que alcanza el equilibrio térmico. La α en 

función de la fracción molar del cerámico sinterizado, Figura 19(a), revela que el LZO presenta la 

mayor α, 0.0021 cm2/s , mientras que el LGZO25 y GZO presentan una α de alrededor de 0.0014 

cm2/s. La capacidad calorífica (Cp), Figura 19(b),  muestra que el cerámico con la menor capacidad 

calorífica es el cerámico de LGZO25, 0.3 J/gK; Mientras que el GZO presenta una Cp mayor, 

alrededor de 038 J/gK. Estos valores de Cp concuerdan con los valores reportados en la literatura 

para cerámicos de tipo pirocloro de alrededor de 0.41 J/gK [33], [66], [67]. Un Cp bajo es deseable 

en los materiales de barrera térmica puesto que mitigan la difusividad térmica [64].  

La conductividad térmica (κ) es la propiedad más relevante para los materiales de barrera 

térmica, la conductividad térmica mide el flujo de calor en un gradiente de temperatura acorde a 

la ley de Fourier [67]. La Figura 19(c) muestra que la κ de los cerámicos de LGZO se encuentra 

entre 0.25 W/mK y 0.42 W/mK. Se observa también que el LZO y el GZO presentan los mayores 

valores de κ, 0.42 W/mK y 0.32 W/mK, respectivamente; estos valores concuerdan con los 

reportados por otros investigadores [18], [33], [68]. Adicionalmente, se observa que conforme 

incrementa la fracción molar de gadolinio la κ disminuye hasta alcanzar un mínimo en LGZO25, 

0.25 W/mK. Este comportamiento concuerda con el trabajo reportado por Wan et al [18]. En este 

sentido, las composiciones intermedias de los cerámicos de LGZO presentan excelentes 

propiedades térmicas para su uso como RBT. 
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Figura 19. Propiedades térmicas calculadas a temperatura ambiente, 25 ºC, en función de la 

fracción molar de Gd. (a) Difusividad térmica, (b) capacidad calorífica y (c) conductividad 

térmica. 

3.3. Caracterización de las cenizas volcánicas 

La Figura 20 muestra los patrones de DRX de las CVs con el refinamiento Rietveld de las 

principales fases identificadas, se puede apreciar que básicamente son fases de la familia de los 

silicatos. La CV de Colima,  Figura 20(a), presenta las fases de analbite, SiO2, albita, anortita y 

Fe2O3; con porcentajes de fase de 63.5, 20.1, 6.2, 5.9 y 4.3 %, respectivamente [36]. En tanto que 

la CV de Popocatépetl, Figura 20(b), presenta las fases de diópsido, andesina, anortita, cuarzo y 

coesita; con porcentajes de fase de 47.3, 27.2,10.5, 9.3 y 5.7 %, respectivamente. Por otro lado, la 

CV de Eyjafjallajökull ya ha sido ampliamente estudiada. Esta CV presenta fases de anortita, 

wollastonita, diópsido, hematita, óxido de hierro titanio, oxido de aluminio sodio calcio [5].  

La Tabla 1 muestra composición química de las CVs (lote usado en este trabajo), reportada 

por M. Rivera-Gil et al, determinada por ICP (por las cifras en ingles de Induced couple plasma). 

Se observa que la CV de Eyjafjallajökull presenta contenidos mayores de Al2O3, FeOx, MgO, CaO; 
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pero menores de SiO2, en comparación con las CV de Colima y Popocatépetl [5]. Estas diferencias 

químicas producen variaciones en los coeficientes de óxidos básicos/ácidos, el cual está 

relacionado con el comportamiento de la CV fundida durante la infiltración y el grado de 

reactividad. Las variaciones de SiO2, oxido acido, y CaO, oxido básico, tienen una influencia 

significativa en la viscosidad en función de la temperatura. Una mayor cantidad de SiO2 en la CV 

produce un líquido con una mayor viscosidad a una temperatura dada, en tanto que una CV con 

menor cantidad de SiO2 genera una CV con menor viscosidad a la misma temperatura. En este 

sentido, la CV con menor viscosidad podrá fluir más fácilmente a través de la estructura porosa 

del RBT. Además, aumentos de temperatura durante la infiltración producen una disminución en 

la viscosidad de las CVs. Por otro lado, la presencia de otros óxidos de tipo Al2O3, TiO2, FeOx, 

entre otros, generan un incremente en la fracción liquida de CVs, como lo reporta Poerschke et al 

[10]. Adicionalmente, la presencia de estos óxidos promueve la presencia de fases de 

reprecipitación intrínseca, tales como: mellita, anortita, diópsido, etc. Consecuentemente, las CVs 

que presentan un bajo contenido de SiO2 y mayor presencia de óxidos constituyentes pueden 

representar un mayor daño para un RBT [10], [13], [36], [69]. 

Tabla 1. Composición química de las CVs, determinadas por ICP [5]. 

Fuente 
SiO2 TiO2 Al2O3 FeOx MgO CaO Na2O K2O 

% mol. 

Colima 77.0 0.8 4.3 4.1 0.3 5.6 7.9 0.16 

Popocatépetl 80.7 1.3 2.1 3.6 0.1 3.2 8.0 0.18 

Eyjafjallajökull 57.9 5.3 5.6 12.3 3.1 11.5 4.5 0.15 
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Figura 20. Patrones de DRX de las CVs de (a) Colima y (b) Popocatépetl. Se puede observar las 

curvas de los refinamientos Rietveld y los porcentajes de fase [36]. 
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3.4. Cerámicos infiltrados con cenizas volcánicas de Colima 

La Figura 21 muestra micrografías de MEB de la sección transversal de cerámicos infiltrados con 

CV de Colima. Se puede observar que la región de reacción de los cerámicos cambia en función 

de la fracción molar de Gd del cerámico infiltrado. En la zona superior de las Figura 21(a-e) se 

puede observar la CV en estado vítreo (vidrio), formado posterior al tratamiento térmico, 

previamente descrito,  llevado a cabo para la infiltración de los cerámicos. Por otro lado, en la zona 

inferior se muestran el cerámico infiltrado. 

La región de reacción exhibe la presencia de las fases reprecipitadas como productos de 

reacción de la interacción, a 1250 ºC y 10 h,  entre los cerámicos y la CV. Se pueden observar que 

conforme incrementa la fracción molar de Gd en los cerámicos de LGZO, la distribución de las 

fases reprecipitadas cambia considerablemente, así como también la profundidad de infiltración, 

Figura 21(f), la incrementa con la fracción molar de Gd; 22.90 µm y 84.20 µm para el LZO y 

GZO, respectivamente. Esta variación en la profundidad de infiltración es influenciada por los 

mecanismo de disolución, difusión y reprecipitación que tiene lugar durante el proceso de 

infiltración [10], [50]. Las regiones de reacción de los cerámicos ricos en La (LZO, LGZO25 y 

LGZO50), Figura 21(a-c), presentan dos zonas de reacción, Z1 y Z2, en las cuales la distribución 

de las fases y sus morfologías cambian conforme incrementa la fracción molar de Gd. La zona Z1 

muestra fases globulares, distribuidas en la parte superior de la región de reacción, con un tamaño 

de aproximadamente 1-4 µm para el LZO y disminuyen en tamaño hasta menos de 1 µm para el 

LGZO50. Por otro lado, la zona Z2 muestra una mezcla de fases con morfologías globulares y tipo 

aguja, las cuales han sido previamente identificadas como fases de m, t, c-ZrO2, y Ap de tierras 

raras, respectivamente [10], [13], [36].  

En el caso de las interacciones entre la CV de Colima con los cerámicos de LGZO75 y 

GZO, se observan microestructuras similares en la región de reacción. Sin embargo, tanto el 

cerámico de LGZO75 como GZO infiltrados presentan una zona adicional en la parte baja de la 

región de rección. Esta zona se denomina Z3, Figura 21(d, e), y presenta un espesor de 

aproximadamente 25 µm; estas zonas revelan la presencia de una fase delgada distribuida en una 

matriz densa de zirconia y Aps.  
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Figura 21. Imágenes de MEB de las secciones transversales de los cerámicos de (a) LZO, (b) 

LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) GZO infiltrados con CV de Colima; (f) Profundidad de 

infiltración en función de la fracción molar (contenido de Gd3+) [36]. 

La Figura 22 muestra los mapeos elementales de la sección transversal de las muestras de 

LGZO infiltradas con CV de Colima. Se puede observar la distribución en la región de reacción 
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de los principales elementos involucrados en el mecanismo de infiltración. La CV de Colima, 

principalmente, contiene Si, Ca y Al; en tanto que para los cerámicos se puede apreciar la 

distribución de Zr. Por ejemplo, el Al esta predominantemente distribuido en el vidrio que esta 

tanto en la parte superior como dentro de la zona Z1 de todas las muestras. Sin embargo, la zona 

Z3 de los cerámicos infiltrados de LGZO75 y GZO también muestran la presencia de Al, aunque 

con una distribución diferente, en la zona inferior de la región de reacción, lo cual sugiere la 

presencia de una fase rica en Al [70]. 

 

Figura 22. Mapeos elementales de cerámicos de LGZO infiltrados con CV de Colima. (a) LZO, 

(b) LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) GZO [36]. 

La composición química de las fases de zirconia (m-ZrO2, t-ZrO2 y c-ZrO2) presentes en 

los cerámicos de LGZO infiltrados se muestra en la Tabla 2.  Es evidente que a medida que aumenta 

la fracción molar de Gd en los cerámicos, la capacidad de las zirconias para retener elementos de 

tierras raras, como La y Gd, en solución solida aumenta. Este fenómeno se debe a que el La2O3 
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disuelto fomenta la reprecipitación de m-ZrO2, que se forma durante el enfriamiento a temperaturas 

de 950 ºC a 1000 ºC a partir de la transformación de t-ZrO2, saturada con cationes de La [71], [72].  

Por otro lado, los sistemas ricos en Gd, LGZO75 y GZO, favorecen la reprecipitación de 

c-ZrO2. Esta fase tiene la capacidad de incorporar una mayor cantidad de tierras raras, La y Gd, en 

solución solida en comparación con las fases de m-ZrO2 y t-ZrO2 [13], [36]. Es importante destacar 

que la fase t-ZrO2, aunque es estable a altas temperaturas, se presenta como una fase fuera de 

equilibrio a temperatura ambiente, debido a la presencia de trazas de t-ZrO2 que no alcanzaron a 

transformar en m-ZrO2 durante el enfriamiento. 

Tabla 2. Composición química de zirconias 

observadas en la zona de reacción de los cerámicos 

de LGZO infiltrados con CV de Colima [36]. 

Sistema 
Zr La Gd 

% at. 

LZO 100 0.00 0.00 

LGZO25 98.23 0.97 0.79 

LGZO50 95.47 1.99 2.53 

LGZO75 93.21 1.80 4.97 

GZO 90.86 0.00 9.13 

La Tabla 3 muestra la composición de las fases de Aps, con formula química (Ca2(La, Gd, 

Zr)8((Si, Al)O4)6O2), observadas en la región de reacción de los cerámicos infiltrados. Se ha 

reportado que la fase Ap es un producto de reacción común cuando materiales con fase pirocloro, 

como el LZO y el GZO, son infiltrados por partículas silíceas fundidas [9], [13], [73], [74] y 

pueden presentar sustituciones catiónicas con cationes de Zr4+ y Al3+ ocupando los sitios atómicos 

de los elementos de tierras raras, La3+ y Gd3+, y Si, respectivamente [9], [13]. Para esta interacción 

la cantidad de la cantidad de cationes de tierra rara que la Ap puede incorporar en solución solida 

tiende a incrementar conforme incrementa la fracción molar de Gd en los cerámicos de LGZO. En 

contraste, las composiciones elementales de Si y Ca permanecen prácticamente constantes. Por 

otro lado, las composiciones de Al tienden a incrementar en LGZO75 y GZO. 
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Tabla 3. Composición química de apatitas observadas en la zona de reacción de los 

cerámicos de LGZO infiltrados con CV de Colima [36]. 

Sistema 
Al Si Ca Zr La Gd 

% at. 

LZO 6.31 28.92 6.73 26.40 31.61 0.00 

LGZO25 7.35 36.72 7.23 19.60 17.36 11.72 

LGZO50 6.11 32.72 6.76 27.66 7.79 18.96 

LGZO75 6.11 35.75 6.71 17.14 7.05 27.20 

GZO 2.59 29.41 7.16 4.73 0.00 56.08 

La Tabla 4 muestra las composiciones químicas de la fase An, con formula química (Ca(Al, 

Si)2O8), medidas por EDS puntual. Esta fase es un producto de reacción intrínseco, es decir que se 

compone principalmente de elementos contenidos en la CV. Se puede apreciar que es una fase rica 

en Al y Si [36]. Para la interacción entre CV de Colima y los cerámicos de LGZO, se observa que 

esta fase se presenta para composiciones ricas en Gd y a grandes profundidades de infiltración. 

Adicionalmente, se ha reportado que esta fase reprecipita cuando se tiene un alto contenido de Al 

y Ti en la ceniza fundida; el cual actúa como estabilizador de la fase, y el Ti como agente de 

nucleación en donde cristaliza la An [10]. Diversos trabajos han reportado la formación de la fase 

An en la parte inferior de la zona de reacción, justo en la interfase entre el material de barrera 

térmica y la región de infiltración [70].  

Tabla 4. Composición química de Ans observadas en 

la zona de reacción de los cerámicos de LGZO 

infiltrados con CV de Colima [36]. 

Sistema 
Al Si Ca 

% at. 

LGZO75 68.38 25.57 6.04 

GZO 47.92 41.69 10.38 

Para identificar las fases reprecipitadas, se realizó DRXIR en función de la profundidad de 

infiltración sobre muestras de LGZO50 y GZO infiltradas con CV de Colima, como se muestra en 
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Figura 23(a-c) y (d-f), respectivamente. La Figura 23(a) muestra la microestructura de la sección 

transversal de la muestra de LGZO50 infiltrada, la cual exhibe la morfología de los productos 

reprecipitados a lo largo de la región de reacción. La Figura 23(b) muestra los correspondientes 

patrones de DRXIR y las fases identificadas mediante refinamiento Rietveld a diferentes 

profundidades de infiltración. La línea gris punteada y naranja, denominadas YObs e YCalc, son los 

patrones de DRXIR y sus ajustes Rietveld calculados, respectivamente; mientras que las líneas en 

color representan las fases reprecipitadas identificadas y ajustadas. La línea cian, observada en el 

patrón de difracción de la parte inferior, corresponde al ajuste Rietveld del cerámico de LGZO50. 

La Figura 23(c) muestra los porcentajes de fase, obtenidos de los refinamientos Rietveld para cada 

patrón de DRXIR, como función de la profundidad de infiltración. La fase de m-ZrO2 (ISCD 

157403) [75] reprecipita en mayor cantidad en la zona Z1, en conjunto con trazas de t-ZrO2 (ISCD 

157619) [76] y c-ZrO2 (ISCD 173962) [77]. Se puede observar que conforme incrementa la 

profundidad de infiltración, Z2, la fase de m-ZrO2 decrece de 43.3 % hasta 16.2 %, pero las fases 

de t-ZrO2 y Ap (ISCD 240642) [78] incrementan de 31.1 % hasta 60.5% y de 3.4 % hasta 15.2 %, 

respectivamente; confirmando la presencia de una densa capa de Ap justo sobre el LGZO50. Sin 

embargo, la c-ZrO2 puede ser observada, con 8 % en cantidad de fase, a una profundidad de 

infiltración de 35 µm. Esto revela que la interacción entre LGZO50 y CV de Colima genera fases 

reprecipitadas de m-ZrO2 (43-50 %) cerca del vidrio (reservorio solidificado de CV) con bajas 

cantidades de t-ZrO2 (26-31 %); pero cuando la profundidad de infiltración incrementa, la t-ZrO2 

y Ap reprecipitan en mayores cantidades; 60 % y 15 %, respectivamente. 

La Figura 23(d) muestra la microestructura de la sección transversal del cerámico de GZO 

infiltrado y la morfología de los productos de reacción a lo largo de la región de infiltración. La 

Figura 23(e) presenta los correspondientes patrones de DRXIR y las fases identificadas mediante 

refinamiento Rietveld a diferentes profundidades de infiltración. La Figura 23(f) ilustra los 

porcentajes de fase, obtenidos mediante refinamiento Rietveld, para cada patrón de DRXIR. Para 

esta interacción, GZO y CV de Colima, la c-ZrO2 representa la mayor cantidad de fase 

reprecipitada, con un 57 %, a través de la región de infiltración. Sin embargo, decrece levemente 

hasta 48 % conforme incrementa la profundidad de infiltración. La cantidad de fase Ap, con un 

porcentaje de 12 % a 7 %, permanece casi constante a lo largo de la región infiltrada. 

Análogamente, se identificó la fase de t-ZrO2, la cual incrementa con el aumento de la profundidad 
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de infiltración, de 16 % a 32 %. Además, se puede observar que la m-ZrO2 reprecipita en mayores 

cantidades justo en debajo de la CV solidificada. Estos resultados indican que en el cerámico de 

GZO infiltrados con CV de Colima, el porcentaje de Ap permanece constante sobre un amplio 

rango de profundidad de infiltración, 25 µm a 84 µm, y reprecipita junto con un alto porcentaje de 

c-ZrO2, aproximadamente 57 %. 

 

Figura 23. Fases identificadas en muestras infiltradas con CV de Colima de (a, d) LGZO50 y GZO, 

(b, e) patrones de DRXIR en función de la profundidad de infiltración, (c, f) cantidades de fase 

obtenidas mediante refinamiento Rietveld [36]. 

Varias bandas Raman, correspondientes a fases reprecipitadas de m-ZrO2, t-ZrO2, c-ZrO2, 

Ap y An; son visibles en los espectros Raman, como función de la profundidad de los cerámicos 

infiltrados, Figura 24(a-e). Las bandas centradas en 190, 484, 613 y 635 cm-1 corresponden con 

las bandas reportadas en la fase de m-ZrO2 [22], [79]. Consecuentemente, la presencia de estas 

bandas expone la distribución de la fase de m-ZrO2 a través de la región de reacción de todas las 
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muestras infiltradas. Estas bandas son, principalmente, observadas en los cerámicos ricos en La; 

LZO, LGZO25 y LGZO50. Además, estas bandas son más probablemente encontradas a bajas 

profundidades de infiltración de las regiones de reacción. Las bandas centradas en 292 y 324 cm-1 

corresponden a la t-ZrO2. Estas bandas parecen incrementar a mayores profundidades de 

infiltración y están presentes en todas las interacciones. Los cerámicos LGZO75 y GZO muestran 

preferiblemente bandas correspondientes a la c-ZrO2 junto con fase An. Se ha reportado que la c-

ZrO2 presenta un espectro Raman cuasi amorfo, mostrando una amplia banda alrededor de 670 

cm-1 [79]. Se observa que esta banda aparece a lo largo de toda la región de reacción de los 

cerámicos de LGZO75 y GZO. Las bandas observadas en 503 cm-1 y 770 cm-1 corresponden a la 

fase An; la cual ha reportado que frecuentemente reprecipita en GZO infiltrado [80]. 

La banda alrededor de 850 cm-1 observada en las zonas Z2 y Z3 de todas las interacciones 

corresponden al modo vibracional de estiramiento simétrico del tetraedro de SiO4 [21] en la Ap. 

Se puede observar que la banda que identifica la fase Ap está presente en todas las interacciones 

entre los cerámicos de LGZO con la CV de Colima. No obstante, el rango de profundidad de 

infiltración en los cuales esta banda aparece varia y tiende a incrementar con la fracción de Gd del 

cerámico infiltrado. Adicionalmente, se puede observar un desplazamiento Raman a números de 

onda mayores cuando la Ap reprecipitada corresponde a un ZTR con mayor fracción molar de Gd. 

Por ejemplo, en el LZO la banda aparece en 863.51 cm-1, mientras que para el GZO aparece en 

877 cm-1. Para las composiciones intermedias, LGZO25, LGZO50 y GZO; el modo vibracional de 

esta banda principal se encuentra en 867.32, 876.76 y 876.95 cm-1, respectivamente. Este 

desplazamiento del modo vibracional a números de onda mayores está asociado a una disminución 

en la longitud de enlace entre el Si y el O [21], [36]. Adicionalmente, estas bandas revelan que el 

espesor de la capa de Ap varia considerablemente en función del rango de la profundidad de 

infiltración; por ejemplo, para el cerámico de LZO infiltrado la banda principal de la Ap aparece 

en un rango muy estrecho de la profundidad de infiltración; entre 18 a 23 µm, aproximadamente. 

Por otro lado, en el GZO infiltrado, el rango de profundidad de infiltración en donde aparece la 

banda de la Ap es mucho mayor; entre 15 a 91 µm, aproximadamente. Finalmente, Las bandas 

Raman observadas a mayor profundidad de infiltración, Figura 24(a-e), corresponden a los modos 

de vibración de los cerámicos de LGZO, Figura 17.  
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Figura 24. Espectros Raman, en función de la profundidad, de la sección transversal de muestras 

infiltradas con CV de Colima de (a) LZO, (b) LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) GZO 

[36]. 
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3.5. Cerámicos infiltrados con cenizas volcánicas de 

Eyjafjallajökull 

La Figura 25(a-e) muestra imágenes de MEB de la sección transversal de los cerámicos de 

LGZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull.  Para cada cerámico infiltrado; se puede apreciar la 

microestructura, la distribución de las fases reprecipitadas y la profundidad de infiltración. En la 

parte superior e inferior de cada micrografía se aprecia la ceniza volcánica solidificada y el 

cerámico infiltrado, respectivamente. La región de infiltración de los cerámicos presenta 

variaciones en función tanto de la profundidad de infiltración como de la fracción molar de Gd del 

cerámico infiltrado. Se pueden observar, dado el caso, diversas zonas de reacción; Z1, Z2 y Z3. 

Estas zonas de reacción muestran diferentes tipos y distribuciones de fases observadas a rangos de 

profundidad de infiltración particulares. En general, Z1, Z2 y Z3 corresponden a zonas donde se 

precipitan m, t, c -ZrO2 y G; Ap, m, t-ZrO2 y Sp; An, Ap, m, t, c -ZrO2; respectivamente.  

En el cerámico de LZO infiltrado, se observan dos zonas de reacción, Z1 y Z2. profundidad 

de infiltración particulares. Para LZO, Z1 muestra fases de m, t-ZrO2 y G reprecipitadas, y exhibe 

un espesor aproximado de 26 µm; Z2 muestra fases Ap, m, t-ZrO2 y Sp, y exhibe un espesor de 

alrededor 91 µm. En Z2 se observa también Sps, a una profundidad de infiltración de 74 µm y un 

tamaño de 9 µm, aproximadamente, embebidas en la matriz de zirconias y Ap. Los cerámico de 

LGZO25 y LGZO50 infiltrados presentan una microestructura similar, se observan tres zonas de 

reacción, Z1, Z2 y Z3. profundidad de infiltración particulares. Para LGZO25, Z1 muestra fases 

de m, t-ZrO2 y G reprecipitadas, y exhibe un espesor aproximado de 23 µm; Z2 muestra fases Ap, 

m, t-ZrO2 y Sp, y exhibe un espesor de alrededor 91 µm. En Z2 se observa también Sps, a una 

profundidad de infiltración de 74 µm y un tamaño de 5 µm, aproximadamente, embebidas en la 

matriz de zirconias y Ap. En Z3, se observa la fase An, con morfología alargada embebida a una 

profundidad de 87 µm y un tamaño de 14 µm, en una matriz densa de Ap y m, t-ZrO2. Los cerámico 

de LGZO75 y GZO presentan una distribución de fases análoga a las de los cerámicos de LGZO25 

y LZO, respectivamente, pero con ausencia de fase G en Z1 y de An en Z3 para LGZO75 y GZO, 

correspondientemente. La Figura 25(f) muestra la profundidad de infiltración en función de la 
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fracción molar Gd en LGZO, variando desde 100 µm hasta 234 µm para los cerámicos de LZO y 

GZO infiltrados. 

 

Figura 25. Imágenes de MEB de las secciones transversales de los cerámicos de (a) LZO, (b) 

LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) GZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull; (f) 

Profundidad de infiltración en función de la fracción molar (contenido de Gd3+). 
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La Figura 26 muestra los mapeos elementales de la sección transversal de las muestras de 

LGZO infiltradas con CV de Eyjafjallajökull. Se puede observar la distribución en la región de 

reacción de los principales elementos involucrados en el mecanismo de infiltración y la 

consecuente reprecipitación de productos de reacción. La CV de Eyjafjallajökull, primariamente, 

contiene Si, Fe y Al; en tanto que para los cerámicos se puede apreciar la distribución de Zr. Por 

ejemplo, el Al y Fe están presentes en el vidrio y en embebido a la altura media de las zonas Z2. 

Lo que indica la presencia de fases de Sp, las cuales son ricas en Al y Fe [10], [50]. Por otro lado, 

la zona Z3 de los cerámicos infiltrados de LGZO25, LGZO50 y LGZO75 también muestran la 

presencia de Al, aunque con una distribución diferente, junto con Si en la zona inferior de la región 

de reacción, lo cual sugiere la presencia de una fase de An rica en Al [70]. 

 

Figura 26. Mapeos elementales de cerámicos de LGZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull. (a) 

LZO, (b) LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) GZO. 

La composición química de las fases de zirconia, m-ZrO2, t-ZrO2 y c-ZrO2; observadas en 

los cerámicos de LGZO infiltrados se muestra en la Tabla 5. Se puede apreciar que conforme 
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incrementa la fracción molar de Gd en los cerámicos, la cantidad de elementos de tierra rara, La y 

Gd, que la zirconias reprecipitadas es capaz de retener en solución solida es mayor. Lo anterior se 

debe a que el LZO infiltrado promueve la reprecipitación de m-ZrO2 la cual se forma durante el 

enfriamiento y está dada por la transformación de t-ZrO2, saturada con cationes de La3+, a m-ZrO2 

a temperaturas de alrededor de 950 ºC a 1000 ºC [71], [72]. Por otro lado, los sistemas ricos en Gd 

(LGZO75 y GZO) promueven la reprecipitación de c-ZrO2, la cual puede incorporar una mayor 

cantidad de tierras raras, La y Gd, en solución solida en comparación con las m-ZrO2 y t-ZrO2 [13], 

[36]. La t-ZrO2, la cual es una fase estable en altas temperaturas, aparece como una fase que no 

está en equilibrio, debido a trazas de t-ZrO2 que no se alcanzó a transformar a m-ZrO2 durante el 

enfriamiento. 

Tabla 5. Composición química de zirconias 

observadas en la zona de reacción de los cerámicos 

de LGZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull. 

Sistema 
Zr La Gd 

% at. 

LZO 100 0.00 0.00 

LGZO25 98.80 1.04 3.14 

LGZO50 94.20 1.44 4.34 

LGZO75 90.13 1.18 8.68 

GZO 91.20 0.00 8.79 

La Tabla 6 muestra las composiciones químicas de las fases de apatitas reprecipitadas, se 

puede observar el contenido de los principales cationes que presenta la apatita, Al, Si, Ca, Zr, La 

y Gd. Para esta interacción, las apatitas reprecipitadas de los sistemas ricos en La (LZO y LGZO25) 

y el intermedio de LGZO50 presentan una mayor cantidad de cationes de tierra rara en solución 

solida en comparación con el GZO. Por otro lado, se observa que los contenidos de Si permanecen 

casi constantes, mientras que el Al no está presente en las apatitas reprecipitadas de LZO y 

LGZO25. 

Tabla 6. Composición química de apatitas observadas en la zona de reacción de los 

cerámicos de LGZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull. 
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Sistema 
Al Si Ca Zr La Gd 

% at. 

LZO 0.00 28.29 8.72 16.92 46.08 0.00 

LGZO25 0.00 32.78 8.18 8.69 36.58 13.77 

LGZO50 8.12 31.30 5.79 33.79 6.51 14.49 

LGZO75 2.92 22.41 4.75 30.11 8.76 31.06 

GZO 5.18 28.10 5.38 17.12 0.00 4.22 

La Tabla 7 muestra las composiciones de las fases garnets ((Ca, Mg)3(Zr, Ti, RE)2(Al, Fe, 

Si)3O12) observadas en la región de reacción de los zirconatos de LZO, LGZO25 y LGZO50 [10], 

[13], [50]. los garnets, fase de cristalización reactiva, presentan una gran cantidad de cationes en 

solución sólida. Además, se observó que esta fase reprecipita preferencialmente en la parte superior 

de la región de infiltración de los zirconatos infiltrados. Esta fase es promovida por el catión de 

La3+, puesto que no se observó su presencia en la región de reacción de LGZO75 y GZO. 

Tabla 7. Composición química de G observados en la zona de reacción de los cerámicos de 

LGZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull. 

Sistema 
Fe Mg Al Si Ca Zr La Ti Gd 

% at. 

LZO 11.28 3.15 7.05 26.15 1.91 24.55 24.55 25.93 0.00 

LGZO25 9.27 2.90 8.39 27.96 2.24 12.07 23.16 9.25 4.76 

LGZO50 8.31 1.25 9.02 28.34 2.35 10.31 18.87 16.35 5.20 

La Tabla 8 muestra las composiciones químicas de la fase An medidas por EDS puntual. 

Esta fase es un producto de reacción intrínseco, es decir que se compone principalmente de 

elementos contenido en la CV. Se puede apreciar que es una fase rica en Al y Si [36]. 

Adicionalmente, se ha reportado que esta fase reprecipita cuando se tiene un alto contenido de Al 

y Ti en la ceniza fundida; el Al actúa como estabilizador de la fase, y el Ti como agente de 

nucleación en donde cristaliza la An [10]. Se observa también que el contenido de Al de la An 

reprecipitada de la interacción entre LZO y CV de Eyjafjallajökull, es mayor en comparación con 
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los LGZO ricos en Gd. Diversos trabajos han reportado la formación de la fase An en la parte 

inferior de la zona de reacción, justo en la interfase entre el material de barrera térmica y la región 

de infiltración [70]. 

Tabla 8. Composición química de Ans observadas en 

la zona de reacción de los cerámicos de LGZO 

infiltrados con CV de Eyjafjallajökull. 

Sistema 
Al Si Ca 

% at. 

LZO 43.47 38.08 18.46 

LGZO25 25.37 59.63 15.01 

LGZO50 36.74 51.68 11.58 

LGZO75 27.90 61.63 10.47 

La Tabla 9 muestra la composición de las fases de espinela ((Fe, Mg)Al2O7), productos de 

cristalización intrínseca, reprecipitadas de los cerámicos de LGZO infiltrados. Se puede observar 

la presencia de Fe, Mg y Al, característicos de la fase espinela [10]. Se ha reportado que, en las 

Sps, el Fe puede ocupar o sustituir sitios ocupados por el Mg [81]. 

Tabla 9. Composición química de espinelas 

observadas en la zona de reacción de los cerámicos 

de LGZO infiltrados con CV de Eyjafjallajökull. 

Sistema 
Fe Mg Al 

% at. 

LZO 24.25 31.73 44.01 

LGZO25 25.07 29.10 45.83 

LGZO50 27.58 29.34 43.08 

LGZO75 25.93 28.01 46.06 

GZO 24.75 28.18 47.07 

La Figura 27 muestra los patrones de DRXIR, de las muestras de LGZO25 y GZO, tomados 

en función de la profundidad de infiltración. En el LGZO25, Figura 27(a), se pueden observar 
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picos de difracción característicos de fases de m-ZrO2 (ISCD 157403), t-ZrO2 (ISCD 157619), Ap 

(ISCD 240642), G (ISCD 170162) [82], Sp (ISCD 75375) [83] y An (ISCD 86322) [84]. La fase 

de m-ZrO2 pertenece al grupo espacial P121/c1 y presenta sus picos de difracción principales en 

2θ de 28.33º y 31.48º, los cuales corresponden a los planos de difracción (111̅) y (111). La fase de 

t-ZrO2 pertenece al grupo espacial P42/nmc y posee un pico principal en 2θ de 29.68º, que 

corresponde al plano de difracción (011). La Ap pertenece al grupo espacial P63/m y presenta dos 

picos principales en 2θ de 25.63º y 31.33º, los cuales corresponden a los planos de difracción (121) 

y (122). La fase G pertenece al grupo espacial Ia3̅d y presenta un pico de difracción principal en 

2θ de 31º, el cual corresponde al plano de difracción (024). La Sp pertenece al grupo espacial 

Fd3̅m y presenta un pico de difracción principal en 2θ de 46.32º, el cual corresponde al plano de 

difracción (044). La An pertenece al grupo espacial P1̅ y presenta un pico de difracción principal 

en 2θ de 31.15º, el cual corresponde al plano de difracción (024). 

Se puede observar que a bajas profundidades de infiltración los patrones de DRXIR poseen, 

principalmente, picos correspondientes a las fases de m-ZrO2 y G, indicando una presencia 

mayoritaria de estas fases en la zona Z1, Figura 25(b). Pero, conforme incrementa la profundidad 

de infiltración, Zona Z2, estos picos disminuyen su intensidad y a su vez aumenta la intensidad de 

los picos de las fases de t-ZrO2, An y Sp. 

En la Figura 27(b) se puede observar la presencia de fases de m-ZrO2, t-ZrO2, c-ZrO2; la 

cual pertenece al grupo espacial Fm3̅m y presenta sus picos de difracción principales en 2θ de 

30.28º y 50.23º, que corresponden a los planos de difracción (111) y (022); Sp y Ap. Se observa, 

preferentemente, que a bajas profundidades de infiltración las fases de Ap, m-ZrO2 y c-ZrO2; sin 

embargo, conforme incrementa la profundidad de infiltración los picos de Ap, m-ZrO2 disminuyen 

en intensidad. En contraste, los picos principales de las fases de c-ZrO2 y Sp aumentan 

progresivamente. 

La parte inferior, En la Figura 27(a, b), muestra los espectros de DRXIR de los cerámicos 

infiltrados, marcando el fin de la región de infiltración. En ambos casos, LGZO25 y LGZO50, 

presentan los picos de difracción característicos de la fase pirocloro, observados a 28.62, 33.14, 
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36.19, 47.60, 56.49 y 59.23 ° en 2θ, los cuales corresponden a la difracción de los planos (222), 

(400), (331), (440), (622) y (444), respectivamente. Como se discutió previamente, Figura 16. 

 

Figura 27. Patrones de DRXIR y fases identificadas en función de la profundidad de infiltración 

de muestras infiltradas con CV de Eyjafjallajökull en muestras de (a, b) LGZO25 y GZO, 

respectivamente. 

La Figura 28(a-e) muestra los espectros Raman en función de la profundidad de cada 

cerámico infiltrado con CV de Eyjafjallajökull. Se observan modos vibracionales característicos a 

fases reprecipitadas de m-ZrO2, t-ZrO2, c-ZrO2, Ap, G, Sp y An. Por lo tanto; para cada cerámico 

infiltrado, la presencia de estas bandas revela la distribución de estas fases en la región de 

infiltración. Las bandas observadas en 190 cm-1 y 484 cm-1 pertenecen a modos normales de 

vibración de la m-ZrO2, estas bandas se observan preferentemente a bajas profundidades de 

infiltración en la región de reacción de los cerámicos: LZO, LGZO25 y LGZO50; como se observa 

en Figura 28(a-c).  
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La fase de t-ZrO2 presenta bandas centradas en 292 y 324 cm-1. Estas bandas son más 

notorias a mayores profundidades de infiltración y están presentes en todos los cerámicos 

infiltrados, LZO, LGZO25, LGZO50, LGZO75 y GZO. La c-ZrO2 presenta una banda ancha 

alrededor de 670 cm-1
 [79]. Esta banda ancha aparece preferentemente en la zona Z2, Figura 25, de 

los cerámicos con alto contenido de Gd, LGZO50, LGZO75 y GZO. 

Las bandas entre 450 y 815-1000 cm-1 se asocian a la fase G. La banda en 450 cm-1 se 

asocia a los movimientos de tipo doblez del tetraedro de silicio, SiO4, mientras que los modos entre 

815-1000 cm-1 se asocian a las vibraciones de estiramiento simétrico y asimétrico de estos 

tetraedros [85]. Estas bandas se observan en los cerámicos ricos en lantano, LZO, LGZO25 y 

LGZO50; y aparecen a bajas profundidades de infiltración; zona Z1, Figura 25(a-c). Es decir que 

la fase G precipita junto con fases de tipo m-ZrO2. Adicionalmente, esta fase no se observó en 

cerámicos con alto contenido de gadolinio, LGZO75 y GZO. 

Las bandas observadas en 503 cm-1 y 770 cm-1 corresponden a la fase An; la cual ha 

reportado que frecuentemente reprecipita en GZO infiltrado [80]. Se puede observar que esta fase 

no está presente en el cerámico de LZO infiltrado. Sin embargo; para esta ceniza, se puede observar 

la presencia de estas bandas en composiciones intermedias, LGZO25, LGZO50 y LGZO75.En 

general, La fase de Sp presenta cinco modos normales de vibración [86]. Sin embargo, los modos 

de vibración de mayor intensidad son el Eg y el A1g. Se ha reportado que el modo Eg se presenta 

alrededor de los 400 cm-1  y que existe una buena correlación entre la posición de la banda que 

corresponde al modo de vibración Eg con el tamaño de radio catiónico, Fe (0.62 Å) y Mg (0.58 Å) 

[86]; desplazándose ligeramente a números de onda mayores cuando el radio del catión disminuye. 

El modo Eg se ha asignado a movimientos de doblamiento simétrico de los átomos de oxígeno que 

rodean los cationes de Fe o Mg [81], [86]. Por otro lado; la banda alrededor de 800 cm-1 

corresponde al modo de vibración A1g, el cual se asocia a movimientos vibracionales de tipo 

estiramiento de los grupos AlO4 de los enlaces Al-O [81], [87], [88]. Las bandas de esta fase se 

pueden observar a profundidades intermedias de las zonas Z2, Figura 25(a-e), de las regiones de 

infiltración de todos los cerámicos infiltrados. 

Por último, la banda alrededor de 864 cm-1 corresponde a los modos de vibración de tipo 

estiramiento del enlace Si-O del tetraedro, SiO4, de la fase de Ap [36]. La presencia de esta banda 
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indica la presencia de la fase apatita a lo largo de la región de infiltración y se observa en las zonas 

Z2 y Z3, Figura 25(a-e), de todos los cerámicos. 



Capítulo 3 

72 

 

Figura 28. Espectros Raman, en función de la profundidad, de la sección transversal de muestras 

infiltradas con CV de Eyjafjallajökull de (a) LZO, (b) LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) 

GZO. 



Capítulo 3 

73 

3.6. Cerámicos infiltrados con cenizas volcánicas de 

Popocatépetl 

La Figura 29(a-e) muestra imágenes de MEB de la sección transversal de los cerámicos de LGZO 

infiltrados con CV de Popocatépetl.  Para cada cerámico infiltrado; se puede apreciar la 

microestructura, la distribución de las fases reprecipitadas y la profundidad de infiltración. En la 

parte superior e inferior de cada micrografía se aprecia la ceniza volcánica solidificada y el 

cerámico infiltrado, respectivamente. La región de infiltración de los cerámicos presenta 

variaciones en función tanto de la profundidad de infiltración como de la fracción molar de Gd del 

cerámico infiltrado. Se pueden observar, dado el caso, diversas zonas de reacción; Z1, Z2 y Z3. 

Estas zonas de reacción muestran diferentes tipos y distribuciones de fases observadas a rangos de 

profundidad de infiltración particulares. En general, Z1, Z2 y Z3 corresponden a zonas donde se 

precipitan m, t, c -ZrO2; Ap y m, t-ZrO2; Sp, Ap, m, t, c -ZrO2; respectivamente. 

Los cerámicos de LZO, LGZO25, LGZO50 y LGZO75, exhiben dos zonas de reacción, Z1 

y Z2. En Z1, se observan fases globulares, las cuales corresponden a fases de m, t-ZrO2. Por otro 

lado; en Z2, se observa una mezcla de fases globulares, m, t-ZrO2, y tipo aguja, Ap [10], [13], [36] 

reprecipitando en conjunto formando una densa capa justo por encima de los cerámicos infiltrados. 

No obstante, las fases de zirconia reprecipitada; para los cerámicos de LZO, LGZO25, LGZO50 y 

LGZO75; varía en función de la fracción molar de Gd. Por ejemplo, se ha reportado que el La2O3, 

proveniente del LZO, disuelto en la ceniza fundida fomenta la reprecipitación de m-ZrO2 [72]. 

Mientras que el Gd3+, proveniente del GZO disuelto, fomenta la precipitación de fases de t-ZrO2 

y c-ZrO2 [89]. Por otro lado, El GZO infiltrado presenta una zona adicional, Z3. En esta zona se 

aprecia fase Sp embebida [10], [11], [50]. 

La Figura 29(f) muestra la profundidad de infiltración en función de la fracción molar de 

Gd de los cerámicos de LGZO infiltrados, se puede apreciar que el LZO presenta la menor 

profundidad de infiltración, 41 µm, en tanto que el GZO exhibe la mayor profundidad de 

infiltración, 91 µm. Además, se aprecia que conforme incrementa la fracción molar la profundidad 

de infiltración incrementa gradualmente. Lo anterior se debe a la morfología y la distribución de 

las fases reprecipitadas en la región de infiltración.  
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Figura 29. Imágenes de MEB de las secciones transversales de los cerámicos de (a) LZO, (b) 

LGZO25, (c) LGZO50, (d) LGZO75 y (e) GZO infiltrados con CV de Popocatépetl; (f) 

Profundidad de infiltración en función de la fracción molar (contenido de Gd3+). 

Para esta interacción, cerámicos de LGZO con CV de Popocatépetl; El LZO presento la 

mayor resistencia a la infiltración, presentando una profundidad de infiltración de 
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aproximadamente 41 µm, Figura 29(f). En este caso, se muestra un análisis correlativo de la 

sección transversal del LZO infiltrado.  

La Figura 30(a) muestra una imagen de MEB magnificada de la región de reacción del 

LZO infiltrado, Figura 29(a). Se puede apreciar en gran detalle las fases de m-ZrO2 y Ap, 

previamente discutidas. Los mapeos EDS de los principales elementos involucrados en la 

interacción, Figura 30(b), revelan la distribución de Si, Ca, Al, La y Zr en la región de infiltración. 

Se observa que el Si y el Ca se encuentran, preferiblemente, en la zona de la CV solidificada, 

vidrio, y alcanzan una profundidad de infiltración de 41 µm; el Al se encuentra principalmente en 

el vidrio y en la zona amorfa de Z1 en la región de infiltración. El La se encuentra principalmente 

disuelto en el vidrio de la zona Z1, en el cerámico y en la zona Z2; no obstante, se observa también 

su presencia en la fase tipo aguja, Ap, que crecen desde Z1 hacia el vidrio. Por último, el Zr se 

encuentra en el cerámico, en la zona Z2 y en las fases globulares, m-ZrO2, embebidas en el vidrio 

de la zona Z1. 

 

Figura 30. Imagen de MEB de la sección transversal de LZO infiltrado con CV de Popocatépetl. 

(b) Mapeos elementales de los principales cationes involucrados. 
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La Figura 31(a-h) muestra imágenes correlativas de MFA de la morfología de la región de 

reacción mostrada en la Figura 30(a). Se puede apreciar que las fases reprecipitadas sobresalen de 

la CV solidificada, que es donde se encuentran embebidas. Las fases con morfología tipo aguja, 

Figura 31(a, c, e), corresponden a Aps reprecipitadas. Las fases con morfología globular, Figura 

31(b, d), son de m-ZrO2. En tanto que Figura 31(f, g, h) muestran la morfología de la zona Z2, la 

cual presenta una mezcla de fases de Ap y m-ZrO2. Cabe resaltar que la Figura 31(h) muestra la 

parte inferior que corresponde al cerámico. 

 

Figura 31. imágenes de MFA de la sección transversal de LZO infiltrada con CV de Popocatépetl. 

Se observa la morfología de fases reprecipitadas de (a, c, e, f, g) Ap, (b, d, f, g) m-ZrO2 y (h) 

cerámico de LZO. 

Las propiedades mecánicas, mapas de contorno del módulo de elasticidad reducido (Er) y 

H, de las fases reprecipitadas de m-ZrO2 (Z1), y mezclas de Ap y m-ZrO2 (Z2), en la región de 

infiltración; Figura 32(a-d), la cual muestra micrografías de 5 µm tomadas por MFA;  varían 

dependiendo del tipo de fase reprecipitada y de la profundidad de infiltración. La Figura 32(a) 

muestra la morfología de una m-ZrO2, con tamaño aproximado de 3 µm, embebida justo entre la 

interfase de la zona Z1 y el vidrio. Los mapas de contorno de Er y H de la m-ZrO2 embebida 

presenta valores de alrededor de 184 GPa y 12.5 GPa, respectivamente. En tanto que el vidrio 

circundante presenta un Er y H de 88 GPa y 7.7 GPa, respectivamente. 
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En la Figura 32(b) se observa la morfología de una m-ZrO2 embebida, en la matriz vítrea, 

a una profundidad de infiltración de 28 µm, Z1. Se puede observar que presenta un Er y H de 

aproximadamente 180 GPa y 12.5 GPa, respectivamente. Similar al caso anterior, se aprecia que 

la matriz vitre en donde se encuentra embebida presenta valores menores de Er y H. Estos valores 

de Er y H están en concordancia con los valores reportados en la literatura para la m-ZrO2, 190-

199 GPa y 11.57 GPa, respectivamente [25], [90]. Por otro lado, la Figura 32(c, d) muestra 

morfologías de la zona Z2, ver Figura 29(a), la cual se caracteriza por tener tanto fases de tipo Ap 

como m-ZrO2 densamente empaquetadas. En ambos casos, se aprecia que los mapas de contorno 

de las propiedades mecánicas varían considerablemente. Para el caso de la zona Z2 que se 

encuentra a una profundidad de infiltración de aproximadamente 40 µm, Figura 32(c), se observa 

una gran variación tanto del Er como de H presentando valores máximos-mínimos de entre 180-

100 GPa y 13.9-3.5 GPa, respectivamente. De igual forma, en el caso de la zona Z2 que se 

encuentra a una profundidad de infiltración de aproximadamente 53 µm, Figura 32(d), se puede 

apreciar una gran variación del Er y H, presentando valores máximos-mínimos de entre 180-100 

GPa y 13.9-3.5 GPa, respectivamente. 

La Figura 33(a-c, d) muestra las propiedades mecánicas de las fases de Aps reprecipitadas 

y de la interfaz entre la región de reacción y el LZO infiltrado. Los mapas de contorno mostrados 

muestran la variación de H y Er, tanto de las Aps embebidas como de la matriz vítrea. Se puede 

apreciar que las Ap varían considerablemente en los valores de Er y H en función de la profundidad 

de infiltración. Lo anterior se debe a las variaciones de composición de las Aps [10], [13], [36] y 

a la complejidad de la reacción de reprecipitación debido a la gran cantidad de cationes 

involucrados (Ca2+, Fe2+, Si4+, La3+, Al3+, etc.) en el proceso y los gradientes químicos y térmicos 

presentes al momento de la reprecipitación de las Aps. No obstante, se puede observar que la Ap 

que reprecipita en la zona vítrea, Figura 33(a), presenta valores de Er y H de 146 GPa y 14 GPa, 

respectivamente. En tanto que las Aps, Figura 33(b, c), a mayor profundidad de infiltración 

presentan valores de Er y H de entre 100-120 GPa y 8-11 GPa, aproximadamente. 

Por último, la Figura 33(d) muestra dos regiones en donde los valores de Er y H varían 

dramáticamente, dado que en esta zona en particular se tiene la interfaz entre el cerámico y la 

región de infiltración. En la parte superior se observa la morfología densamente empaquetada de 
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Ap y m-ZrO2, se aprecia que posee un Er y H muy altos, 220 GPa y 17 GPa, en comparación con 

las demás fases y regiones. Esta tendencia en el incremento de las propiedades mecánicas es muy 

similar a lo reportado por Steinberg et al, quienes reportaron el Er y H; con valores de 180 GPa y 

15 GPa, respectivamente; de la interfaz de un RBT de GZO infiltrado [91]. 

 

Figura 32. Mapa de contorno de módulo de elasticidad y dureza de fases reprecipitadas (ver Figura 

31) de (a, b) m-ZrO2, (c, d) Ap y m-ZrO2. 
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Figura 33. Mapa de contorno de módulo de elasticidad y dureza de fases reprecipitadas (ver Figura 

31) de (a, b, c) Ap y (d) LZO. 

Las propiedades mecánicas de las fases reprecipitadas y de las zonas densas de la región 

de reacción, Figura 34, revela la variación del Er y H en función de la profundidad de infiltración. 

Se aprecia que las m-ZrO2 embebidas en el vidrio (Z2), en general, presentan Er similares, 

alrededor de 175 GPa. En tanto que las Aps, embebidas en el vidrio (Z2),  presentan Er de entre 
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100-130 GPa. La Ap reprecipitada justo en la interfase de la superficie, 7 µm de profundidad de 

infiltración, presenta un valor mayor de Er, 145 GPa. Por otro lado, la H sigue una tendencia similar 

al Er de las fases reprecipitadas. No obstante, la Ap reprecipitada a 7 µm de profundidad de 

infiltración se desvía de la tendencia, en comparación con las otras Aps reprecipitadas, presentando 

valores de H de hasta 15 GPa. En cuanto a las medidas tomadas en las zonas Z1, se observa un 

incremento gradual tanto del Er como de la H cuando la profundidad de infiltración se incrementa. 

Finalmente, el Er y H medido en la interfaz entre el LZO y la zona Z2 presenta valores de 245 GPa 

y 15 GPa, respectivamente. Estos valores tan altos se deben a que a esta profundidad se encuentran 

el LZO y el frente de reacción donde cristalizan Ap, m-ZrO2 densamente empaquetadas [91]. 
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Figura 34. Propiedades mecánicas de fases reprecipitadas en la región de infiltración de LZO, 

infiltrado con CV del Popocatépetl. (a) Modulo de elasticidad y (b) dureza. 

 Para identificar las fases reprecipitadas, se realizó DRXIR en función de la profundidad 

de infiltración sobre muestra de LZO infiltrada con CV de Popocatépetl, como se muestra en 

Figura 35(a-c). La Figura 35(a) muestra la microestructura de la sección transversal de la muestra 

de LZO infiltrada, la cual exhibe la morfología de los productos de reacción reprecipitados a lo 

largo de la región de reacción. La Figura 35(b) muestra los correspondientes patrones de DRXIR 

y las fases identificadas mediante refinamiento Rietveld a diferentes profundidades de infiltración. 

La línea gris punteada y naranja, denominadas YObs e YCalc, son los patrones de DRXIR y sus ajustes 

Rietveld calculados, respectivamente; mientras que las líneas en color representan las fases 

reprecipitadas identificadas y ajustadas. La línea cian, observada en los patrones de difracción de 
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la región de reacción y en la parte inferior, corresponde al ajuste Rietveld del cerámico de LZO. 

Figura 35(c) muestra los porcentajes de fase, obtenidos de los refinamientos Rietveld para cada 

patrón de DRXIR, como función de la profundidad de infiltración. La fase de m-ZrO2 (ISCD 

157403) reprecipita en mayor cantidad a lo largo de la región de reacción, alrededor del 33%. Se 

puede observar que conforme incrementa la profundidad de infiltración, Z2, la fase de m-ZrO2 

decrece de 33 % a 8 %, pero la fase de Ap (ISCD 240642) incrementan de 12 % a 26 %; 

confirmando la presencia de una densa capa de Ap justo sobre el LZO. Sin embargo, la fase de 

LZO puede ser observada, con 57 % en cantidad de fase, a lo largo de toda la región de infiltración. 

Usando el diagrama de fases de los óxidos precursores del LZO, La2O3
 y ZrO2 [71]. Se plantea la 

siguiente hipótesis, con el fin de explicar la presencia de LZO en las regiones de infiltración Z1 y 

Z2. Durante el proceso de infiltración de la fracción liquida de la CV se lleva a cabo la gradual 

disolución de LZO, este líquido fundido penetra a través de los caneles de infiltración del interfaz 

cerámico/CV fundida, el cerámico empieza a disolverse en el líquido y posteriormente regiones 

aisladas del cerámico, que se disuelve, quedan inmersas. La superficie de estas partículas de LZO 

inmersas en la fase liquida empiezan a perder sus cationes de La3+, generando a la temperatura de 

infiltración, 1250 ºC, una capa de t-ZrO2 la cual a su vez se empieza a perder sus cationes de La3+ 

debido al gradiente de difusión desde el interior de la partícula hacia la fase liquida, y 

transformando su capa más externa en m-ZrO2
 [71], [92]. Consecuentemente, la partícula inicial 

de LZO queda encapsulada en una capa de t-ZrO2, las cuales a su vez están encapsuladas en una 

capa de m-ZrO2. Posteriormente, durante la etapa de enfriamiento (T < 1000 ºC) la fase de t-ZrO2 

se transforma a fase m-ZrO2. Conforme se enfría queda embebido en la fase vítrea m-ZrO2 en toda 

la región de reacción, y en cuyo interior se encuentran nano cristales de LZO. 
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Figura 35. Fases identificadas en LZO infiltrado con CV de Popocatépetl. (a) Imagen MEB de la 

sección transversal de la muestra, (b) Patrones GIXRD en función de la profundidad de infiltración 

y (c) cantidades de fase obtenidas mediante refinamiento Rietveld. 

Las imágenes obtenidas mediante EBSD de la región de infiltración del LZO se muestran 

en la Figura 36. La Figura 36(a) muestra una imagen de MEB de las zonas Z1, Z2 y LZO 

previamente discutidas. La imagen de bandas de contraste de la región de infiltración se muestra 

en la Figura 36(b), se pueden identificar los microcristales de las fases de pirocloro (LZO), m-ZrO2 

y Ap. La escala de grises de las bandas de contraste es generada por diferencias en la variación en 

la intensidad de la señal de electrones retrodispersados, la cual varia con las orientaciones 

cristalográficas [93]. De esta forma, las variaciones en la escala de grises sugieren cambios de las 

orientaciones cristalográficas de las fases observadas. La fase pirocloro mostrada en la parte 

inferior, muestra granos de tamaños de entre 3-4 µm. En tanto que la indexación de fases 

reprecipitadas en la región de reacción fue parcial, se pueden observar los nano cristales de las 

fases reprecipitadas. La distribución de las fases indexadas, Figura 36(c), muestra la tendencia de 

reprecipitación de la fase Ap, la cual se forma preferencialmente en la zona Z2, mientras que los 

cristales de m-ZrO2 se observan preferentemente en la Z1. En la parte inferior se observa la fase 

de pirocloro; sin embargo, se alcanza a apreciar una gran cantidad de m-ZrO2. Posiblemente debido 

a la desestabilización de la fase pirocloro en el frente de reacción. 

Las orientaciones cristalinas de cada fase, Figura 36(d), muestra que en general las fases 

no tienen una orientación cristalina preferencial, Sin embargo, se puede apreciar que muchos 
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cristales de Ap (Estructura hexagonal) [78] presentan una morfología tipo aguja [12] perpendicular 

al frente de reacción y poseen una cantidad importante de cristales con orientación preferencial 

(1̅21̅0). La distribución de los principales elementos, Figura 36(e), involucrados en la reacción, Si, 

Zr y La; provee información sobre la distribución de las fases embebidas en el vidrio. El Si se 

presenta, principalmente, en las zonas donde no se indexo, zona amorfa de CV solidificada, 

mientras que el Zr se encuentra presente tanto en la m-ZrO2 como en el LZO; aunque se observa 

una mayor presencia de este elemento en las zonas donde reprecipita la m-ZrO2, esto debido a el 

mayor contenido de Zr en esta fase en comparación con el LZO. En tanto que el La solamente se 

distribuye en el LZO, debido a su contenido natural, y en las zonas donde reprecipita la Ap, 

preferiblemente. La Figura 36(f) muestra los mapas de polo de las orientaciones cristalinas de cada 

fase identificada e indexadas en la región de reacción. 

 

Figura 36. Microestructura de la muestra de LZO infiltrada observada mediante EBSD, (a) sección 

transversal de la zona de reacción, (b) imagen de bandas de contraste, (c) distribución de fases 
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reprecipitadas,(d) orientaciones cristalográficas de las fases reprecipitadas (e) mapeo elemental de 

los principales cationes, Si, Zr y La; (f) mapas de polo inverso de las fases identificadas, m-ZrO2 

Ap y LZO. 

La Figura 37(a) muestra espectros Raman en función de la profundidad de infiltración y 

revela que la CV vítrea presenta espectros Raman amorfos, donde se pueden observar bandas entre 

500-800 cm-1, las cuales están atribuidas a perturbaciones de los modos de vibración de los enlaces 

Si-O o Al-O [94]. mientras que las bandas observadas a números de onda menores a 500 cm-1 se 

les atribuye a vibraciones de los enlaces Si-O cuando es perturbado por otros cationes tales como: 

aluminio, magnesio y calcio, los cuales están presentes en la CV de Popocatépetl [5], [94]. Sin 

embargo, cuando la profundidad de infiltración incrementa, bandas asociadas a la m-ZrO2 [95] 

emergen gradualmente a una profundidad de 26 µm y permanecen constante hasta que una nueva 

banda, en 860 cm-1, aparece a 50 µm, indicando la presencia de la fase Ap [21]. A 76 µm, se 

aprecian bandas asociadas al LZO, mientras que las bandas de la Ap y m-ZrO2 desaparecen, 

indicando el fin de la región de infiltración y el inicio del cerámico de LZO. Para confirmar que 

los modos vibracionales pertenecen a estas fases, la Figura 37(b) muestra los espectros Raman de 

la CV, dos espectros Raman característicos tomados de la parte superior e inferior de la región de 

infiltración y el espectro Raman del cerámico de LZO, con las deconvoluciones de bandas. El 

espectro Raman tomado de la parte superior de la región de infiltración presenta bandas a números 

de onda de 185.91, 197.42, 355.77, 481.11, 623.88 y 642.55 cm-1, las cuales se asocian, acorde a 

la literatura, con los modos vibracionales reportados para la m-ZrO2 [95]. El espectro Raman 

tomado de la parte inferior de la región de infiltración muestra una mezcla de bandas 

correspondientes a la m-ZrO2 y nuevas bandas en 401.49, 533.91, 731.75, 779.79 y 864.35 cm-1, 

las cuales corresponden a los modos vibracionales de la Ap [21]; indicando que estas dos fases 

reprecipitan juntas en la parte inferior de la región de reacción. El espectro Raman del cerámico 

de LZO muestra bandas a números de onda de 306.04, 317.54, 401.49, 496.21, 526.37 y 746.55 

cm-1, las cuales corresponden con la fase pirocloro [20]. En este sentido, las bandas observadas 

confirman también la presencia de estas fases en la región de infiltración, previamente 

identificadas por DRXIR y EBSD. 

El mapa de contorno de intensidad Raman en función de la profundidad de infiltración y 

número de onda, Figura 37(c), muestra la distribución de las fases de m-ZrO2, Ap y LZO. Se puede 
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apreciar, en la parte superior e inferior de la región de infiltración, la presencia de los modos 

vibracionales principales de m-ZrO2, mientras que en la parte inferior aparece el modo vibracional 

principal de la Ap en 862 cm-1. Sin embargo, esta banda incrementa su intensidad cuando la 

profundidad de infiltración aumenta, indicando una mayor cantidad de fase Ap justo encima del 

cerámico. 

 

Figura 37. Espectroscopia Raman lineal sobre la zona de reacción del LZO infiltrado con CV de 

Popocatépetl. (a) Espectros Raman en función de la profundidad de infiltración, (b) deconvolución 

de las principales bandas de las fases reprecipitadas y (c) mapa de contorno de intensidad Raman, 

imagen MEB con línea punteada en donde se llevó a cabo la medición. 

Espectroscopia Raman 2D llevada a cabo sobre la región de reacción del cerámico de LZO 

infiltrado, Figura 38, muestra mapas de la distribución de fases de m-ZrO2, Ap y LZO mediante la 

identificación de sus principales modos vibracionales. Para m-ZrO2, la banda en 185.91 cm-1, la 

cual corresponde al modo de vibración Ag entre los átomos Zr-Zr [95]; se usa para identificar la 
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fase, en rojo, en la región de reacción, Figura 38(a), donde se puede apreciar su característica 

morfología globular y distribución a lo largo de toda la región de infiltración. Por otro lado; para 

la identificar la distribución de la fase Ap se usa la banda a 682.98 cm-1, la cual corresponde al 

modo vibracional de estiramiento simétrico de los enlaces Si-O en el tetraedro SiO4 [21]. La fase 

Ap se encuentra principalmente en la parte inferior de la región de infiltración. Sin embargo, 

algunas Aps, con morfología de tipo aguja y con un tamaño de alrededor de 15 µm se observaron 

creciendo desde el frente de reacción hacia el interior del vidrio, Figura 38(b). Finalmente, la banda 

en 306.49 cm-1, modo vibracional F2g del enlace (O-Zr-O) [20],  indica la presencia del cerámico 

infiltrado, Figura 38(c). 

 

Figura 38. Espectroscopia Raman en 2D de la región de infiltración de la muestra de LZO infiltrada 

con CV de Popocatépetl. Las bandas principales de fases reprecipitadas de m-ZrO2, Ap y LZO se 

usaron para identificar sus distribuciones. 

3.7. Recubrimientos de Gd2Zr2O7 Infiltrados 

En esta sección se presenta la caracterización de los polvos comerciales de GZO y de la sección 

transversal de RBT de GZO infiltrados por CVs de Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull; 

durante 60, 300 y 600 min a una temperatura de 1250 ºC. Se interpreta la curva de cinética de 

infiltración y caracterización de los productos de reacción mediante espectroscopia Raman.  
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3.7.1.  Caracterización de polvos y recubrimientos de barrera térmica de Gd2Zr2O7 

La Figura 39 muestra imágenes de MEB de los aglomerados comerciales de GZO para APS y la 

distribución del tamaño de partícula. En las Figura 39(a, b) se puede apreciar la morfología esférica 

característica de los polvos comerciales usados para APS, la forma esférica es ideal para mejorar 

la fluidez del polvo durante el proceso de rociado térmico.  

La Figura 39(c) muestra la distribución del tamaño de partícula de los aglomerados, se 

aprecia que los tamaños de partícula varían desde 45.26 µm hasta 135.77 µm, lo cual supone para 

APS un rango estrecho de distribución, se observa también que la media del tamaño de partícula 

es de 99.10 µm. Estas características de tamaño medio de partícula y distribución de tamaño de 

partícula son adecuadas para la fabricación de recubrimientos mediante APS [96]. 

 

Figura 39. Aglomerados de GZO observados mediante imágenes de (a, b) MEB y (c) distribución 

de tamaño de aglomerado. 

La microestructura de los RBT de GZO fabricados mediante APS, a dos velocidades de 

depósito, se muestra en la Figura 40. En la Figura 40(a, b) se puede observar, mediante imágenes 

de MEB, la sección transversal de los RBT de GZO; fabricados a velocidades de depósito de 0.75 

y 1.00 m/s, respectivamente. Ambos RBT presentan la típica morfología de recubrimientos 

fabricados por APS, la cual consiste en estructuras de tipo splats [2], [5], formadas a partir de 

partículas semi fundidas de aglomerados de GZO que impactan contra el sustrato y generan la el 

incremento del espesor conforme se rocía el polvo. Adicionalmente, los recubrimientos presentan 

poros circulares y lamelares, grietas. Los poros juegan un rol importante como concentradores de 

esfuerzos, promoviendo grietas y la subsecuente fractura [97], [98]. Sin embargo, la porosidad en 

los RBT puede ser benéfica debido a que reduce la conductividad térmica. En altas temperaturas 
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de operación, los mecanismos de sinterización mediante difusión se activan, generando un 

cerámico más denso que incrementa la resistencia al esfuerzo, mientras que reduce su capacidad 

de aislamiento térmico [98]. Mediante estas velocidades de depósito se obtienen RBT con dos 

espesores. 228.61 µm y 168.52 µm, aproximadamente. Esta diferencia en los espesores se debe a 

las diferentes velocidades de depósito usadas para su fabricación. Se observa que a mayor 

velocidad de depósito el recubrimiento presenta un espesor menor, lo cual se debe a que la 

velocidad de alimentación del robot es constante, consecuentemente el RBT fabricado a alta 

velocidad de depósito presenta un espesor menor en comparación con el RBT fabricado a una 

menor velocidad de depósito . En la Figura 40(c, d) se observa la microestructura de la región 

transversal de los RBT. Mediante análisis de imagen, se obtuvieron densidades relativas de 91.71 

% y 89.83 % para los RBT fabricados a velocidades de depósito de 0.75 y 1.00 m/s, 

respectivamente. Estos valores de densidad relativa son cercanos a los reportados para RBT 

fabricados por APS [5], [98], [99]. Los RBT fabricados con una mayor velocidad de deposito 

presentan una densidad relativa ligeramente inferior en comparación con los fabricados a mayor 

velocidad de depósito [100]. No obstante, estas diferencias en densidad relativa no son 

significativas. La Figura 41 muestra imágenes tomadas mediante microscopia óptica y MFA de la 

sección transversal de los RBT fabricados. En las Figura 41(a, b), se observa las diferencias de 

espesor de los RBT debido a las dos velocidades de depósito empleadas para la fabricación de los 

RBT. Las Figura 41(c, d) muestra imágenes de MFA de la sección transversal y revela la 

microestructura y morfología de los RBT, la cual es concordante que lo observado mediante MEB, 

se pueden apreciar de igual forma una estructura de poros lamelares, grietas, poros circulares y 

splats. Microestructura característica de RBT fabricados por APS [98]. 
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Figura 40. Imágenes de MEB de las secciones transversales de RBT de GZO fabricados a 

velocidades de depósito de (a, c) 0.75 m/s y (b, d) 1 m/s. (c, d) imágenes de MEB magnificadas 

mostrando sus densidades relativas de 91.71 % y 89.83 %, respectivamente.  
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Figura 41. Imagen tomada mediante un microscopio óptico de la sección transversal de RBT de 

GZO fabricados con una velocidad de depósito de (a) 0.75 m/s y (b) 1.00 m/s. (c, d) 

microestructura de los RBT observada mediante imágenes de MFA. 

3.7.2. Recubrimientos de barrera térmica de Gd2Zr2O7 infiltrados por cenizas 

volcánicas de Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull 

En la Figura 42 se muestra imágenes de MEB de la sección transversal de un recubrimiento de 

GZO infiltrado con CV de Popocatépetl. Se puede observar en la En la Figura 42(a) la región de 

infiltración que surge como producto de la interacción, la cual presenta los productos de reacción 

embebidos en la matriz vítrea de la CV fundida solidificada. La Figura 42(b) muestra una imagen 

de MEB de la región de infiltración, se puede apreciar con mayor magnificación las morfologías 

de las fases reprecipitadas, c-ZrO2 y Ap. La profundidad de infiltración, 48.48 µm, se determinó 

usando el mapeo elemental del Si, para observar el grado de penetración de la CV fundida través 

de la estructura porosa del recubrimiento. Abajo se muestra los mapeos elementales de la sección 

transversal de la muestra de infiltrada. Se puede observar la distribución en la región de reacción 

de los principales elementos involucrados en el mecanismo de infiltración y la consecuente 

reprecipitación de productos de reacción. La CV de Popocatépetl, primariamente, contiene Si, Fe 

y Al [5]; en tanto que para el recubrimiento se puede apreciar la distribución de Zr y Gd.  
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Figura 42. Imagen de MEB de la sección transversal de un RBT de GZO, fabricado con una 

velocidad de depósito de 1 m/s, infiltrado con CV de Popocatépetl a 1250 ºC durante 1h; se aprecia 

zona de reacción resultante de la interacción entre la CV y el RBT (b) Imagen ampliada de la zona 

de reacción, se observan las diferentes fases reprecipitadas como productos de reacción, en la parte 

inferior se muestra los mapeos elementales de los principales cationes involucrados. 

Las Figura 43, Figura 44 y Figura 45 muestran imágenes de MEB de la sección transversal 

de los recubrimientos de GZO infiltrados con CVs de Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull, 

respectivamente.  Para cada recubrimiento infiltrado; se puede apreciar la microestructura y la 

distribución de las fases reprecipitadas en la región de infiltración. En la parte superior e inferior 

de cada micrografía se aprecia la ceniza volcánica solidificada (vidrio) y el recubrimiento, 

respectivamente. La región de infiltración de los RBT presenta variaciones en función tanto del 

tipo de CV, tiempo de infiltración y el tipo de RBT, velocidad de depósito mediante la cual se 

fabricó. 

Las Figura 43(a, c, e) muestran los recubrimientos de GZO infiltrados con CV de Colima, 

a 1250 ºC durante 60, 300 y 600 min. Para el caso de los recubrimientos fabricados con una 

velocidad de depósito de 0.75 m/s, se observa que la región de infiltración incrementa de tamaño 

conforme se incrementa el tiempo de infiltración, presentando profundidades de infiltración de 18, 

48 y 74 µm, aproximadamente. Se pueden observar morfologías globulares y tipo aguja de fases 
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reprecipitadas, en la región de reacción, de c-ZrO2 y Ap acorde a lo reportado en la literatura [10], 

[13], [36]. Por otro lado, Las Figura 43(a, c, e) muestra los recubrimientos de GZO fabricados a 

una velocidad de depósito de 1.00 m/s infiltrados. Estos presentan una tendencia similar a la 

mencionada anteriormente, la profundidad de infiltración incrementa con el tiempo de infiltración 

y presenta valores de 48, 80 y 79 µm. presentando fases reprecipitadas de c-ZrO2 y Ap.  

En tanto que las Figura 44(a, c, e) muestran la sección transversal de los recubrimientos 

fabricados a 0.75 m/s infiltrados con CV de Popocatépetl, a 1250 ºC durante 60, 300 y 600 min. 

Para este caso, se observa que la región de infiltración incrementa de tamaño conforme se 

incrementa el tiempo de infiltración, presentando profundidades de infiltración de 28, 53 y 56 µm, 

aproximadamente. La región de infiltración presenta también fases reprecipitadas de c-ZrO2 y Ap 

[13], posiblemente debido a las composiciones similares de las cenizas de Colima y Popocatépetl, 

las cuales poseen cantidades de SiO2 similares, entre 77-80 % [5]. En tanto que las Figura 44(b, d, 

f) muestran la sección transversal de los recubrimientos de GZO fabricados a 1.00 m/s infiltrados 

con CV de Popocatépetl, a 1250 ºC durante 60, 300 y 600 min. Estos presentan una mayor 

profundidad de infiltración; 47, 72 y 81 µm, en comparación con los RBT de GZO fabricados con 

una velocidad de depósito de 0.75 m/s, debido a que estos poseen una densidad relativa menor 

(Aprox. 89.83 %). Se observan fases reprecipitadas de c-ZrO2 y Ap, las cuales son fases reportadas 

para la interacción de GZO con CV de Popocatépetl [13]. Los recubrimientos infiltrados por 600 

min presentan fases de Ap creciendo desde la interfaz hacia el interior de la fase vítrea. 

Las Figura 45(a, c, e) muestran la sección transversal de los recubrimientos fabricados a 

0.75 m/s infiltrados con CV de Eyjafjallajökull, a 1250 ºC durante 60, 300 y 600 min. Para este 

caso, se observa que la región de infiltración incrementa de tamaño conforme se incrementa el 

tiempo de infiltración, presentando profundidades de infiltración de 27, 91 y 87 µm, 

aproximadamente. La región de infiltración presenta también fases reprecipitadas de c-ZrO2, Ap y 

Sp (fase globular oscura) [13], posiblemente debido a la composición química de esta ceniza 

volcánica, las cuales poseen cantidades de SiO2 de 58 %, junto con 12 y 10 % mol de FeOx y CaO 

[5], respectivamente, lo cual influye en la aparición de la fase Sp [10], [13]. La fase Sp solamente 
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se observa para tiempos de infiltración de 600 min, puesto que esta fase requiere largos periodos 

de incubación para poder cristalizar [53]. 

En tanto que las Figura 44(b, d, f) muestran la sección transversal de los recubrimientos de 

GZO fabricados a 1.00 m/s e infiltrados con CV de Eyjafjallajökull, a 1250 ºC durante 60, 300 y 

600 min. Estos RBT presentan una mayor profundidad de infiltración; 58, 84 y 115 µm, en 

comparación con los RBT de GZO fabricados con una velocidad de depósito de 0.75 m/s, debido 

a que poseen una densidad relativa menor (Aprox. 89.83 %). Se observan fases reprecipitadas de 

c-ZrO2, Ap y Sp, las cuales se han reportado para la interacción de GZO con CV de Eyjafjallajökull 

[13]. La fase de Sp, como ya se mencionó, se forma a profundidades intermedias de la región de 

reacción y a tiempos de incubación prolongado, por lo cual se observa únicamente en los 

recubrimientos infiltrados durante 300 y 600 min. 
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Figura 43. Imágenes MEB de la sección transversal de RBT, depositados a una velocidad de 0.75 

y 1 m/s,  infiltrados con CVs de Colima a (a, b) 60 min , (c, d) 300 min y (e, f) 600 min. 
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Figura 44. Imágenes MEB de la sección transversal de RBT, depositados a una velocidad de 0.75 

y 1 m/s,  infiltrados con CVs de Popocatépetl a (a, b) 60 min , (c, d) 300 min y (e, f) 600 min. 



Capítulo 3 

97 

 

Figura 45. Imágenes MEB de la sección transversal de RBT, depositados a una velocidad de 0.75 

y 1 m/s,  infiltrados con CVs de Eyjafjallajökull a (a, b) 60 min , (c, d) 300 min y (e, f) 600 min. 

La Figura 46 muestra la profundidad de infiltración de las CVs; Colima, Popocatépetl y 

Eyjafjallajökull, en función del tiempo de infiltración y velocidad de depósito con la cual se 

fabricó, 0.75 y 1 m/s. Adicionalmente, se observan las velocidades de infiltración calculadas para 
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dos etapas (rangos de tiempo de infiltración), I (0-60 min) y II (60-600 min). La Figura 46(a) 

muestra las curvas de profundidad de infiltración RBT infiltrados con CV de Colima. Para los 

recubrimientos fabricados a 0.75 m/s, se puede observar que en la etapa I es de 0.300 µm/min, 

mientras que en la etapa II presenta una velocidad de infiltración menor, 0.103 µm/min; alcanzando 

una profundidad de infiltración de 74 µm al cabo de 600 min. Para los recubrimientos fabricados 

a 1.00 m/s, se puede observar que en la etapa I es de 0.800 µm/min, mientras que en la etapa II 

presenta una velocidad de infiltración menor, 0. 055 µm/min; alcanzando una profundidad de 

infiltración de 80 µm al cabo de 600 min. Esta diferencia en la cinética de infiltración, tanto en las 

etapas I y II, se debe a varios factores: la densidad relativa de lo RBT infiltrados; las fases 

reprecipitadas, su cantidad y distribución; y el tiempo de infiltración. Para el caso de los RBT 

infiltrados con CV de Colima, la región de infiltración presenta principalmente fases de c-ZrO2 y 

Ap, esta última formando una capa densa y compacta justo en la interfaz con el RBT. Por otro 

lado, los RBT infiltrados con CV de Popocatépetl, Figura 46(b), presentaron un comportamiento 

en la cinética de infiltración muy similar al del Colima. Sin embargo, se observó menores 

profundidades de infiltración, 56 y 81 µm, al cabo de 600 min. En la etapa II, el RBT con densidad 

relativa de 91.71 % (vel. de depósito de 0.75 m/s) presenta la velocidad de infiltración más baja 

(0.061 µm/min) en comparación con todos los demás RBT infiltrados. En La Figura 46(c) se 

muestra las curvas de profundidad y cinética de infiltración de los RBT infiltrados con CV de 

Eyjafjallajökull, se puede observar en la etapa I la velocidad de infiltración del RBT con densidad 

relativa de 89.83 % (vel. de depósito de 1.00 m/s) presento la mayor velocidad de infiltración 0.973 

µm/min, en tanto que en la etapa II la velocidad de infiltración disminuyo a 0.104 µm/min, 

alcanzando una profundidad de infiltración de 115 µm al cabo de 600 min. Esto debido a la 

formación de una capa densa y compacta de c-ZrO2 y Ap, responsable de frenar la infiltración. 

Para el RBT con densidad relativa de 91.71 % (vel. de depósito de 0.75 m/s) la cinética de 

infiltración en la etapa I es más lenta, 0.451 µm/min y alcanzo una profundidad de infiltración de 

88 µm al cabo de 10 h de infiltración. Estas diferencias en las profundidades de infiltración y 

cinética de infiltración, se deben a que inicialmente las CVs fundidas penetran el RBT y lo 

disuelven, posteriormente se genera sobre el frente de reacción una capa densa de Ap y c-ZrO2 que 

sellan los canales de infiltración, esto disminuye la velocidad de infiltración [10], [12], [36]. 



Capítulo 3 

99 

 

Figura 46. Profundidad de infiltración en RBT de GZO, a 1250 C y 10 h, en función del tipo de 

CV y del tiempo de infiltración y velocidades de infiltración calculadas en dos etapas, I (0-60 min) 

y II (60-600 min). 
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La Figura 47 muestra mapas de contorno de intensidad Raman en función de la profundidad 

de infiltración y número de onda, medidos para RBT, fabricados a velocidades de depósito de 0.75 

y 1 m/s, e infiltrados con CV de Colima. Los espectros Raman de los RBT infiltrados, presentan 

una banda ancha entre  550-670 cm-1; la cual corresponden a la c-ZrO2 [79]; y una banda en 877 

cm-1, la cual corresponde al modo de vibración de estiramiento simétrico de los enlaces Si-O del 

tetraedro de SiO4 de la Ap [21], [36]. Adicionalmente, En algunos RBT con tiempos de infiltración 

más cortos se observa en la parte superior de la región de infiltración, profundidades de infiltración 

entre 4-20 µm, bandas que corresponden a los modos normales de vibración de la fase de m-ZrO2, 

la cual presenta bandas en 185, 197, 355, 481 623 y 642 cm-1, correspondientes a 5 modos normales 

de vibración Ag y un modo de vibración Bg [95], de los enlaces de Zr-Zr, Zr-Zr, Zr-O, O-O, O-O, 

O-O, respectivamente [95]. Por otro lado, el RBT de densidad relativa 89.83 % (Vel. de depósito 

de 1 m/s) de GZO infiltrado por 5 h presenta unas bandas etiquetadas como “otro”. Estas bandas 

pueden deberse a alteraciones de los modos de vibración de la fase Ap reprecipitada, como 

consecuencia de sustituciones catiónicas de Al3+ en los sitios atómicos de Si4+. Lo cual concuerda 

con lo reportado por Lucazeau et al, quienes reportaron que cuando el catión Al3+
 ocupa las 

posiciones del catión de Si4+ en el tetraedro, aparecen bandas entre 700-800 cm-1, correspondientes 

a vibraciones del enlace Al-O [21]. Se observa que las fases de c-ZrO2 y Ap reprecipitan a lo largo 

de toda la región de infiltración. No obstante, cambian el rango de profundidad de infiltración, 

dependiendo el tiempo de infiltración y el tipo de recubrimiento infiltrado (densidad relativa). 

Los RBT de GZO infiltrados con CV de Popocatépetl, Figura 48, presentan mapas de 

contorno muy similares a los infiltrados por CV de Colima, esto se debe; como mencionó 

previamente, a la composición similar de ambas CVs [5]. A tiempos cortos de infiltración (< 300 

min), Se observan bandas de c-ZrO2 y Ap reprecipitando a lo largo de toda la región de infiltración, 

junto con bandas de m-ZrO2, en la parte superior de la región de infiltración. 

En los RBT infiltrados por CV de Eyjafjallajökull, los mapas de contorno de intensidad 

Raman, Figura 49, presentan bandas de vibración asociadas a c-ZrO2 y Ap, principalmente. Cabe 

resaltar que para esta interacción no se observaron bandas de m-ZrO2, lo cual se debe a que la 

composición química de la CV posee una cantidad de SiO2 inferior, produciendo una rápida 

disolución del RBT, como se discutió en la Figura 46(c). Esta rápida disolución puede incrementar 
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significativamente la cantidad de Gd3+ en el fundido y estabilizar preferentemente la fase de c-

ZrO2. Se puede observar también a tiempos de infiltración mayores, (>300 min), bandas en 400 y 

700 cm-1, las cuales están  asociadas a la fase Sp [86]. Las bandas en 700 cm-1 corresponden a los 

modos de vibración de estiramiento simétrico de los enlaces de Al-O en el tetraedro de AlO4. En 

tanto que la banda a 400 cm-1 se asocia al modo Eg [81], [86]. 

 

Figura 47. Mapas de contorno de intensidad Raman en función de la profundidad de infiltración ( 

región de infiltración) de los RBT, depositados a una velocidad de 0.75 y 1 m/s,  infiltrados con 

CVs de Colima a (a, b) 60 min , (c, d) 300 min y (e, f) 600 min. 
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Figura 48. Mapas de contorno de intensidad Raman en función de la profundidad de infiltración ( 

región de infiltración) de los RBT, depositados a una velocidad de 0.75 y 1 m/s,  infiltrados con 

CVs de Popocatépetl a (a, b) 60 min , (c, d) 300 min y (e, f) 600 min. 
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Figura 49. Mapas de contorno de intensidad Raman en función de la profundidad de infiltración ( 

región de infiltración) de los RBT, depositados a una velocidad de 0.75 y 1 m/s,  infiltrados con 

CVs de Eyjafjallajökull a (a, b) 60 min , (c, d) 300 min y (e, f) 600 min.
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4. Discusión general 

En este capítulo se discuten los resultados experimentales mostrados del capítulo anterior. Se 

interpreta y discute la influencia de la fracción molar de Gd en los cerámicos y recubrimientos de 

LGZO infiltrados con CVs de Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull. 

4.1. Cerámicos de (La1-xGdx)2Zr2O7 infiltrados con cenizas 

volcánicas 

En general, los cerámicos de LZO infiltrados con las CVs de Colima, Popocatepetl y 

Eyjafjallajökull no solo exhiben la mayor resistencia a la infiltración, sino que presentan zonas de 

distribución con diferentes morfologías en la región de infiltración. En las interacciones de LZO 

con CVs de Colima y Popocatépetl, Figura 21Figura 25 Figura 29(a). Estos cerámicos de LZO 

presentan principalmente dos zonas con morfologías diferentes, en la parte superior, Z1, se 

observan fases reprecipitadas de m-ZrO2, mientras que la parte inferior una mezcla de m-ZrO2 y 

Aps. Sin embargo, la espectroscopia Raman, realizada sobre la sección transversal, revela trazas 

de fases de t-ZrO2, Figura 24Figura 37(a) y Figura 38. La presencia de estas fases de m-ZrO2 y t-

ZrO2 se puede explicar  mediante el diagrama de equilibrio de los óxidos de lantano y zirconio, en 

donde las fases de LZO y t-ZrO2 están en equilibrio a 1250 °C pero durante el enfriamiento la fase 

de t-ZrO2 se transforma en fase m-ZrO2 a temperaturas de alrededor de 1000 °C [71]. En este 

sentido, las bandas de t-ZrO2 observadas en los espectros Raman, Figura 24Figura 37(a) y Figura 

38, están asociadas a la fase de t-ZrO2 metaestable. 

Por otro lado, la delgada zona Z2, Figura 21Figura 25 Figura 29(a), que presentan los 

cerámicos de LZO infiltrados sugiere una rápida cristalización de las fases de Ap, la cual se ve 

favorecida por dos factores. En primer lugar, Se ha reportado que la Ap cristaliza más rápido 

cuando el radio de RE incrementa en algunos ZTR, tal como sucede en RBT de GZO y Y4Zr2O7 

(YZO) infiltrados, en donde el radio iónico del Gd3+ es mayor que el de Y3+ [12], [74], Así pues, 

la cristalización de Ap en los cerámicos de LZO infiltrados es favorecida debido a que el La3+ 

posee el mayor radio iónico de la serie de los lantánidos (REF). En segundo lugar, la fase de m-

ZrO2 puede disolver bajos contenidos de RE3+ en solución sólida REF. Consecuentemente, una 
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significativa mayor cantidad de iones de RE3+ están disponibles para promover una rápida 

cristalización de fase Ap estable la cual pueda mitigar de forma efectiva la infiltración.  

Los cerámicos de LGZO25 y LGZO50 infiltrados muestran una microestructura similar en 

la zona de reacción, Figura 21Figura 25 Figura 29(b, c), pero mayores profundidades de 

infiltración. En estos cerámicos, las zonas Z1 y Z2 se extienden a mayores profundidades de 

infiltración. El óxido de gadolinio estabiliza preferencialmente la fase c-ZrO2, mientras que el 

óxido de lantano estabiliza la t-ZrO2, la cual se transforma subsecuentemente en m-ZrO2 durante 

el enfriamiento. En las soluciones solidas de LGZO, estos dos óxidos de RE disueltos compiten 

para precipitar sus respectivas fases de zirconia. En el caso del cerámico LGZO50 infiltrados con 

CV de Colima, la espectroscopía Raman, Figura 24c, y los patrones de DRXIR, Figura 23, 

confirman que las tres fases de zirconia coexisten en la región Z1 cercana al vidrio. Sin embargo, 

m-ZrO2 parece ser la fase dominante. Este resultado sugiere que, a esta profundidad de infiltración, 

en promedio hay una ligera mayor cantidad de La3+ que de Gd3+ disuelto en el líquido, el cual 

promueve la cristalización de m-ZrO2 justo bajo el vidrio. Z2, por otro lado, presenta una mayor 

cantidad de t-ZrO2 que precipita con Ap, Figura 24, Figura 23c. La siguiente hipótesis se propone 

para explicar este mayor porcentaje de esta fase en Z2. La3+ y Gd3+ son cationes de RE disueltos 

en el vidrio que compiten el uno al otro. Bajo condiciones de equilibrio a 1250 °C, el La3+ disuelto 

en el vidrio tiende a precipitar en m-ZrO2. Sin embargo, se puede observar trazas de t-ZrO2, como 

se mencionó, y explico previamente para los cerámicos de LZO infiltrados, el Gd3+ disuelto en el 

vidrio, por otro lado, induce la reprecipitación de fase de c-ZrO2 como lo menciona Cynthia et al 

[13]. 

Además, considerando el diagrama de fases de Gd2O3-ZrO2, a pesar de la complejidad del 

sistema completo debido a todos los cationes involucrados, se observa que las fases de t-ZrO2 y c-

ZrO2 coexisten en equilibrio a 1250 °C [89], por lo tanto es factible que la fase de t-ZrO2 reprecipite 

durante enfriamientos tales como los llevados a cabo en este trabajo (10 °C /min). Las 

composiciones químicas medidas mediante EDS, Tabla 2Tabla 4, revela que la composición 

química de las zirconias reprecipitadas de LGZO50 corresponden a la composición de t-ZrO2 para 

esta interacción como trabajos previos lo han confirmado [5], [9]. 
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La Aps reprecipitadas de los cerámicos de LGZO50 infiltrados, Figura 21Figura 25 Figura 

29(c), son menos efectivas en detener la infiltración de las CVs fundidas que las Aps reprecipitadas 

de los cerámicos de LZO infiltrados. Aunque el rango en profundidad de infiltración en la que 

estas fases de Ap se presentan es mayor en comparación con el LZO infiltrado. Los patrones de 

DRXIR y espectros Raman confirman que la Ap reprecipita junto con t-ZrO2, la cual puede retener 

más cationes de RE3+ en solución sólida comparado con la m-ZrO2. Consecuentemente, una menor 

cantidad de RE3+ disuelto en el fundido esta disponible para promover la cristalización de Ap en 

comparación con los cerámicos de LZO. Además, esta Ap no está tan densamente empaquetada 

como la reprecipitada en la Ap reprecipitada en las interacciones de CVs con LZO. 

Los cerámicos de LGZO75 y GZO infiltrados por CVs de Colima y Popocatépetl, Figura 

21Figura 25 Figura 29(f), exhiben profundidades de infiltración mayores en comparación con los 

cerámicos de LZO, LGZO25 y LGZO50, se puede apreciar también que presentan distribuciones 

de fase diferentes en la región de infiltración, se discutirá el caso de las muestras de GZO en 

profundidad debido a la similitud con la microestructura observada en los cerámicos de LGZ75. 

Para el GZO infiltrado con CV de Colima, Figura 21e, los patrones de difracción de DRXIR 

y los porcentajes de fase mostrados en la Figura 23(b, c) demuestran que las fases observadas en 

la región Z1 corresponden a mezclas de m-ZrO2, t-ZrO2 y c-ZrO2. Esta última se presenta como la 

fase de zirconia mayoritaria reprecipitada en la región de infiltración. La presencia de la fase de c-

ZrO2 ha sido reportada en investigaciones previas [13]. La c-ZrO2 puede incorporar una mayor 

cantidad de RE en solución sólida que la t-ZrO2 y m-ZrO2 [89]. 

En la región Z2, Figura 21e, corresponde a la región en donde se reprecipita la fase de Ap 

y se extiende a lo largo de un rango de profundidad de infiltración mayor en comparación con las 

otras soluciones sólidas de LGZO infiltradas. La Ap reprecipitada en Z2 es menos eficiente en 

parar la infiltración comparada con la Ap reprecipitada de LZO. Los patrones de DRXIR y los 

porcentajes de fase, Figura 23(e, f), revelan la presencia de Ap, alrededor del 7 %. Se puede 

observar que la fase de Ap reprecipita junto con una considerable cantidad de c-ZrO2, la cual puede 

incorporar una gran cantidad de cationes de RE en solución sólida. Esto implica que durante la 

cristalización de esta Ap hay una menor cantidad de cationes de RE3+ disueltos en el líquido para 

promover la cristalización de Ap. Adicionalmente, otros investigadores han reportado que otras 
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fases de silicatos, tales como: An, G y Cuspidina, pueden reprecipitar junto con la Ap en RBT de 

GZO infiltrados [10], [70]. 

En este sentido, el LZO presenta una mayor resistencia a la infiltración debido a que 

promueve la rápida cristalización de Aps mas estables. Por otro lado, los óxidos de alúmina, hierro, 

magnesio y titanio presentes en la CV de Eyjafjallajökull promueven adicionalmente la 

cristalización de fases de reprecipitación intrínseca, tales como G, An, Sp, etc. Y presentan una 

mayor profundidad de infiltración en comparación con las CVs de Colima y Popocatépetl debido 

a que posee una menor cantidad de SiO2, lo cual implica una menor viscosidad y mayor capacidad 

de fluidez en altas temperaturas [5]. 

4.2. Recubrimientos de Gd2Zr2O7 infiltrados con cenizas 

volcánicas 

Los RBT de GZO infiltrados con CVs de Colima, Popocatepetl y Eyjafjallajökull a diferentes 

tiempos de infiltración, presentan variaciones en la profundidad de infiltración, morfologías y 

distribución de fases en la región de reprecipitación. A mayor tiempo de infiltración, mayor 

profundidad de infiltración, debido a que una mayor cantidad de ceniza volcánica fundida penetra 

a través la estructura porosa de los RBT. Por otro lado, los RBT con mayor densidad relativa 

presentaron una mayor resistencia a la infiltración de CVs, esto debido a que existen una mayor 

cantidad de canales de infiltración sobre la región de interacción entre las CVs y el RBT. Los RBT 

infiltrados con CV de Eyjafjallajökull presentaron la mayor profundidad de infiltración en 

comparación con los infiltrados con CV de Colima y Popocatépetl, lo anterior se debe al 

comportamiento o de la CV fundida en altas temperaturas, se ha reportado que la viscosidad de la 

CV es dependiente de la composición química e incrementa drásticamente con el incremento de 

SiO2, como se ha reportado en trabajos anteriores [5]. En este sentido, la CV de Eyjafjallajökull 

presenta un menor contenido de SiO2 en comparación con las dos CVs, Colima y Popocatépetl, y 

por lo tanto su viscosidad en altas temperaturas, 1250 °C, es menor y aumenta su capacidad de 

fluidez a través de la estructura porosa. Estos resultados en las tendencias de cinéticas de 

infiltración de estas CVs sobre RBT son similares a los reportados por Marco et al [5]. 
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En general, los RBT de GZO fabricados por APS presentan una buena resistencia a la 

infiltración por cenizas volcánicas, en comparación con lo reportado para los recubrimientos de 

YSZ. Los RBT fabricados con una velocidad de depósito de 1 m/s presentaron una densidad 

relativa y espesor menor, en comparación con los RBT fabricados con una velocidad de depósito 

de 0.75 m/s. En este sentido, para todas las interacciones los RBT con la mayor densidad relativa 

presentaron una resistencia a la infiltración mayor. En cuanto a las interacciones con las CVs, se 

observó que en la etapa I de infiltración (<60 min) los recubrimientos se degradan a velocidades 

mayores en comparación con la etapa II (>60 min). En la etapa I, los recubrimientos presentan 

velocidades de infiltración desde 0.300 µm/min, RBT infiltrado con CV de Colima, hasta de 0.973 

µm/min, RBT infiltrado con CV de Eyjafjallajökull. Posteriormente; en la etapa II, la velocidad de 

infiltración se estabiliza, alcanzando valores de entre 0.049 µm/min, infiltrado con CV de 

Popocatépetl, hasta 0.107 µm/min, infiltrado con CV de Eyjafjallajökull. Lo anterior significa que 

los RBT a tiempos de infiltración mayores a 60 min presentan una buena resistencia a la 

infiltración, debido a la disminución de la cinética de la reacción. Esta mejora se debe a la presencia 

de una cantidad importante de Ap en la región de reacción después de los primeros 60 min. Los 

RBT presentan profundidades máximas de infiltración de 80, 79 y 115 µm, para las CVs de Colima, 

Popocatépetl y Eyjafjallajökull, al cabo de 600 min de infiltración. Estos valores, tanto de cinética 

de infiltración como de profundidades de infiltración son menores a los reportados por 

recubrimientos de YSZ, los cuales reportan profundidades de infiltración de 250, 240 y 440 µm 

cuando son atacados por las mismas CVs, de Colima, Popocatépetl y Eyjafjallajökull [5]. En este 

sentido, los recubrimientos de GZO presentan una resistencia casi cuatro veces mejor que los RBT 

de YSZ, bajo las mismas condiciones de infiltración y pueden ser usados como materiales de 

barrera térmica contra CVs, tanto con alto como bajo contenido de SiO2 
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5. Conclusiones 

En este capítulo se presenta las conclusiones más relevantes de los resultados del capítulo discutido 

previamente. Se dividen en dos partes que, para los cerámicos infiltrados y para los RBT 

infiltrados.   

5.1. Síntesis y características de cerámicos de (La1-

xGdx)2Zr2O7 

El método de coprecipitación a partir de óxidos precursores; lantana, gadolinia y una sal 

octahidratada de zirconio, y posterior calcinación permite obtener polvos cerámicos con una alta 

homogeneidad de fase pirocloro, presentando el pico de difracción característico del plano (331), 

cuando se calcina a temperaturas mayores de 1300 ºC. Por otro lado, la compactación isostática de 

polvos con tamaño de partícula menores a 1 µm, usando 220 MPa, y posterior sinterización, a 1450 

ºC por 10 h, permite obtener cerámicos de LGZO con una densidad relativa mayor a 94 %. 

Los cerámicos de LGZO sinterizados presentan excelentes propiedades mecánicas, de H 

(9.5-13 GPa) y KIC (3-4.5 MPa/m1/2). Adicionalmente, exhiben propiedades térmicas; α (0.0014-

0.0020 cm2/s), Cp (0.3-0.38 J/gK) y κ (0.25-0.41 W/mK), adecuadas para ser usados como 

materiales de barrera térmica.  

5.2. Infiltración de cenizas volcánicas en cerámicos de (La1-

xGdx)2Zr2O7 

Los cerámicos infiltrados con CV de Colima presentan diferentes productos de reacción, 

identificados mediante espectroscopia Raman y DRIXR, y distribuciones a lo largo de la región 

de reacción como función de las fracciones molares de gadolinio. El cerámico de LZO exhibe la 

mayor resistencia a la infiltración, 22.95 µm. Esta efectividad en frenar la infiltración se atribuye 

al hecho de que el catión de La3+ promueve la rápida recristalización de una capa estable y 

compacta de Ap, junto con m-ZrO2, la cual sella los canales de infiltración. Conforme el contenido 

de Gd3+ incrementa en los cerámicos, la profundidad de infiltración incrementa gradualmente 

debido a que este catión promueve la reprecipitación de c-ZrO2, la cual retiene una mayor cantidad 

de RE3+ (La3+ o Gd3+)   en solución sólida, comparado con la m-ZrO2 reprecipitada. 
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Consecuentemente, los zirconatos ricos en gadolinio, LGZO75 y GZO, presentan una menor 

cantidad de RE3+ disponible en el fundido para promover una rápida recristalización de una capa 

de Ap. Por otro lado, los cerámicos de LGZO25 y LGZO50 infiltrados presentan una capa de Ap, 

m-ZrO2, t-ZrO2, la cual es más fina comparada con la capa reprecipitada por LGZO75 y GZO, en 

donde la Ap y c-ZrO2 reprecipitan en rango más amplio de la región de reacción. 

Consecuentemente, estas delgadas y compactas capas de Ap y fases de zirconia reprecipitadas por 

los zirconatos ricos en lantano, forman una capa, la cual es más efectiva en frenar la infiltración 

de la CV de Colima, en comparación con los zirconatos ricos en gadolinio, LGZO75 y GZO. 

En cuanto a la interacción de los cerámicos con la CV de Eyjafjallajökull, estos presentan 

en general una mayor profundidad de infiltración, debido al menor contenido de SiO2 y presencia 

de otros óxidos en la CV, lo cual tienen implicaciones directas en la viscosidad del fundido y como 

consecuencia en las fases reprecipitadas en esta interacción. No obstante, se observa una tendencia 

similar al caso de los cerámicos infiltrados con CV de Colima. De nuevo, el LZO exhibe la mayor 

resistencia a la infiltración, con una profundidad de 100 µm. Sin embargo, la región de reacción 

muestra la presencia de otras fases de recristalización intrínseca, An y Sp, y activa, G. Las fases 

de recristalización intrínseca, reprecipitan debido a los altos contenidos de FeOx, Al2O3, MgO y 

CaO de la ceniza, pero no tienen un impacto significativo en detener la infiltración, más que 

consumir SiO2 del fundido. El GZO infiltrado muestra la menor resistencia a la infiltración, 

presentando valores de 234 µm y se observan fases de Ap y c-ZrO2 junto con una cantidad 

considerable de Sp a profundidades intermedias de la región de reacción. Para esta interacción, los 

zirconatos ricos en lantano presentaron la mayor resistencia a la profundidad de infiltración y 

forman una capa más densa y compacta de fases de Ap y zirconia, en comparación con los 

zirconatos ricos en gadolinio, LGZO75 y GZO.  

Los cerámicos de LGZO infiltrados con CV de Popocatépetl presentaron un 

comportamiento muy similar a los infiltrados con Colima. Sin embargo, presentan una profundidad 

de infiltración ligeramente mayor. No obstante, las fases observadas y sus distribuciones en las 

regiones de infiltración no varían considerablemente, con la excepción del cerámico de GZO 

infiltrado, el cual no presenta la fase de An sino de Sp. En esta interacción el LZO presenta también 

la mayor resistencia a la infiltración, con una profundidad de 41 µm. Por otro lado, las fases 
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reprecipitadas, Ap y m-ZrO2, en la región de reacción, de la interacción LZO con CV de 

Popocatépetl, muestra una importante variación de las propiedades mecánicas, H y Er, lo cual 

podría tener implicaciones en cuanto a la integridad del material cerámico. 

5.3. Infiltración de cenizas volcánicas en recubrimientos de 

barrera térmica 

El método de fabricación de los RBT de GZO por APS permitió la obtención de materiales con 

densidades relativas de 90 %, los cuales exhiben una buena resistencia a la infiltración por cenizas 

volcánicas, en comparación con lo reportado para los recubrimientos de YSZ. Las interacciones 

los RBT con las CVs a diferentes tiempos de infiltración presento dos cinéticas de infiltración, las 

cuales se destacan por las diferentes velocidades de infiltración, siendo mayor en la etapa I que en 

la II, se encontró una correlación directa de estas diferencias de velocidades o cinética de 

infiltración con la formación de la fase Ap, la cual se identificó mediante espectroscopia Raman. 

Estos valores, tanto de cinética de infiltración como de profundidades de infiltración son menores 

a los reportados por recubrimientos de YSZ cuando son atacados por las mismas CVs, de Colima, 

Popocatépetl y Eyjafjallajökull. En este sentido, los recubrimientos de GZO presentan una 

resistencia casi cuatro veces mejor que los RBT de YSZ, bajo las mismas condiciones de 

infiltración y pueden ser usados como materiales de barrera térmica contra CVs, tanto con alto 

como bajo contenido de SiO2.
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