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Resumen 

El objetivo principal de este trabajo de tesis es el estudio de la caracterización mecánica 

y electroquímica de cuatro novedosos compuestos elaborados a partir de una matriz de carburo 

de boro y distintos porcentajes de una aleación de alta entropía (CoCrFeNiMo), para determinar 

sus posibles aplicaciones industriales. 

Este objetivo a su vez puede conseguirse mediante la superación de distintos objetivos 

específicos: 

1. Estudiar y evaluar las propiedades mecánicas y electroquímicas de cada una de 

las muestras por separado. 

2. Comparar como afecta el porcentaje de aleación de alta entropía (HEA) en la 

matriz cerámica a nivel mecánico y electroquímico. 

3. Comparar las muestras con HEA con una muestra de carburo de boro puro 

(fabricado en las mismas condiciones) para determinar cuál es mejor y sus 

posibles aplicaciones industriales. 

La tesis propuesta se encuentra enmarcada en el programa de doctorado en Ingenierías 

Química, Mecánica y de Fabricación (QUIMEFA) por la Universidad de Las Palmas de Gran 

Canaria, siendo su línea de investigación corrosión de los metales. La presentación de la 

presente tesis es bajo la modalidad de tesis por compendio de publicaciones, para su correcto 

desarrollo se han publicado 3 artículos. 

En el primero de los artículos publicados “Corrosion Behavior of New B4C Ceramic 

Doped with High-Entropy Alloy in an Aggressive Environment”, se realiza un estudio que 

explora el comportamiento frente a la corrosión de una nueva cerámica de carburo de boro 

(B₄C) dopada con 2% de una aleación de alta entropía (HEA) expuesta a un entorno marino 

agresivo. La investigación incluye la caracterización microestructural y ensayos 

electroquímicos, tratando de entender cómo afecta la influencia de la adición de HEA en las 

propiedades del material. 

En el segundo de los artículos publicados “Corrosion Behavior and Microhardness of a 

New B4C Ceramic Doped with 3% Volume High-Entropy Alloy in an Aggressive 



 

 

 

Environment”, se analiza el material, fabricado mediante sinterización por plasma de chispa, 

pero en este caso la muestra dopada con un 3% de HEA. Se analizó mediante microscopía 

electrónica de barrido (SEM), ensayos de microdureza Vickers y una serie de técnicas 

electroquímicas, como el potencial de corrosión, la polarización lineal y la espectroscopia de 

impedancia electroquímica (EIS), para realizar una completa caracterización mecánica y 

electroquímica del material. Se presta especial atención a la microestructura del material, la 

formación de películas pasivas y la resistencia a la corrosión en un entorno altamente corrosivo, 

de NaCl al 3,5%, lo que permite comprender mejor el comportamiento de las cerámicas dopadas 

con HEA en condiciones agresivas. 

El tercero y último de los artículos publicados se titula “Impact of CoCrFeNiMo High-

Entropy-Alloy Doping on the Mechanical and Electrochemical Properties of B4C Ceramic” 

trata de evaluar y comparar las propiedades mecánicas y electroquímicas de estos cuatro nuevos 

materiales, compuestos por una matriz cerámica de B4C dopada con volúmenes de HEA (0,5%, 

1%, 2% y 3% de CoCrFeNiMo) frente a una quinta muestra de B4C monolítico. Las muestras 

estudiadas se obtuvieron mediante la técnica de sinterización por plasma de chispa. La 

estructura y dureza de las muestras se analizaron mediante microscopía electrónica de barrido 

(SEM) y distintos ensayos de microdureza Vickers, del cual se obtuvo un estudio estadístico. 

Durante la inmersión en agua de mar artificial para simular un entorno marino corrosivo, se 

realizaron ensayos de potencial de corrosión, velocidad de corrosión y espectroscopia de 

impedancia electroquímica para determinar el comportamiento electroquímico de las muestras. 

Se obtuvieron las pendientes de Tafel y el circuito equivalente que se ajustaban a los datos 

experimentales de EIS.  
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1. Introducción 

El carburo de boro (B4C) es un material cerámico con propiedades mecánicas 

excepcionales, como una buena estabilidad térmica y conductividad (30 W/m K), una baja 

densidad (2,52 g/cm3), un alto punto de fusión (2450 °C) y una elevada dureza (30 GPa) [1]. 

Estas propiedades garantizan que el B4C sea un material versátil y ventajoso, utilizado para una 

amplia gama de aplicaciones industriales, como el sector balístico, refractario o electrónico [2]. 

El B4C se comporta como un material termoeléctrico con un elevado coeficiente Seebeck de 

300 µV/K. Esta característica lo convierte en un material extremadamente interesante para 

aplicaciones emergentes en termopares, diodos y transistores. El B4C está reconocido como el 

tercer material más duro conocido, después del diamante y el nitruro de boro cúbico. Esta 

cerámica combina una dureza excepcional manteniendo una baja densidad, lo que lo convierte 

en una alternativa ligera al diamante (~3,51 g/cm3), sin embargo, su conductividad térmica es 

inferior. Eléctricamente, el B4C se comporta como un semiconductor de baja conductividad, lo 

que contrasta con el diamante, que es un magnífico aislante eléctrico. El B4C funciona bien en 

entornos agresivos gracias a su gran resistencia a la corrosión. El diamante, a pesar de su inercia 

química, puede oxidarse a temperaturas elevadas. El B4C podría sustituir el uso del diamante 

por ser un material más rentable y fácilmente disponible en grandes cantidades, lo que lo hace 

atractivo para diversas aplicaciones industriales [3]. 

Las radiaciones ionizantes son muy importantes en los ámbitos médico e industrial. En 

medicina, se utiliza para técnicas de diagnóstico por imagen y tratamientos de medicina nuclear. 

En el campo industrial, la radiación se utiliza para aplicaciones como la esterilización, el ensayo 

de materiales y el control de calidad. La generación de energía nuclear contribuye 

significativamente a la producción mundial de energía, ofreciendo una alternativa con bajas 

emisiones de carbono a los combustibles fósiles. El reto consiste en determinar cómo 

aprovechar las ventajas de la radiación ionizante minimizando al mismo tiempo los riesgos 

asociados. En este contexto, el B4C presenta una excepcional capacidad de absorción de 

neutrones (600 barns). Esto hace que se utilice ampliamente en los sistemas de protección y 

monitorización de reactores nucleares como blindaje eficaz [4,5]. 
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Más allá de sus aplicaciones nucleares, el B4C tiene una gran dureza y una densidad 

reducida en comparación con otras cerámicas, como el SiC, el Al2O3, el Si3N4 y el ZrO2. Estas 

características hacen que los polímeros reforzados con B4C resulten muy atractivos para 

aplicaciones tribológicas [6]. 

El B4C es un semiconductor prometedor con un comportamiento de transporte eléctrico 

de tipo salto. Su bandgap (aproximadamente 2,09 eV) está influido por su composición y orden 

estructural. Es un material de tipo p con potencial para aplicaciones innovadoras en dispositivos 

electrónicos [2]. 

Un aspecto crítico a la hora de procesar el B4C es la densificación. A menudo se 

necesitan materiales densos para muchas aplicaciones avanzadas. Se han estudiado diferentes 

aditivos de sinterización para aumentar las tasas de densificación, controlar el crecimiento de 

grano y mejorar las propiedades mecánicas. El carbono ha demostrado su eficacia para reducir 

la capa de óxido de los polvos B4C, lo que favorece la sinterización y limita el crecimiento de 

grano [7]. 

Por otro lado, las aleaciones de alta entropía (HEA) aparecieron en 2004 como resultado 

de la combinación de al menos cinco elementos metálicos en proporciones atómicas 

aproximadamente iguales [8,9]. Este tipo de aleaciones despertaron rápidamente un gran interés 

en el ámbito académico debido a sus notables propiedades y a sus posibles aplicaciones en 

ingeniería, donde se requiera alta resistencia, ductilidad, estabilidad térmica o resistencia a la 

corrosión [10]. Actualmente las HEAs se encuentran en una amplia gama de aplicaciones 

industriales, mostrando propiedades superiores a las aleaciones tradicionales (que normalmente 

consisten en sólo uno o dos elementos primarios), como son las aplicaciones biomédicas 

[11,12], nucleares [13,14,15] y refractarias, como motores a reacción y turbinas [16]. El enfoque 

de las HEAs está en constante desarrollo y crecimiento, estudios recientes intentan ampliar su 

uso a distintas aplicaciones como la magnéticas, la conversión energética, el almacenamiento 

de hidrógeno y la catálisis [17], dando respuesta a problemas sociales o industriales reales. En 

la actualidad se han estudiado y se siguen estudiando muchas HEAs, ya sea para obtener 

mejores propiedades o aumentar su campo de aplicación, como MoNbTiVTaW [18], 

Fe20Mn15Cr15V10Al10C2.5 [19], CoCrFeMnNi [20], TiNbTaZrMoHfWCr [21], 

Fe20Co30Ni10Cr20Mn20 [22] y CoCrFeNiMo [23,24,25]. 
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La HEA CoCrFeNiMo se ha dopado con silicio [26], circonio [27], aluminio [28] o 

titanio [29], y se ha utilizado como recubrimiento [30,31], lo que aumenta la versatilidad de la 

HEA en diferentes aplicaciones de ingeniería. El efecto del Mo ha demostrado ser crucial no 

sólo en sus propiedades mecánicas, como la alta dureza [32], sino en la formación de una capa 

pasiva en el medio marino con la creación de Cr2O3 y MoO3, que aumenta la resistencia a la 

corrosión de la HEA [31,33]. Por otro lado, la adición de Ni y Cr sobre la HEA contribuye a la 

formación de una película protectora de óxido resistente sobre la capa externa del material, lo 

que implica también una mejora en la resistencia a la corrosión [34,35]. 

El objetivo por tanto de esta tesis doctoral es el de investigar las propiedades mecánicas 

y electroquímicas de estas nuevas muestras de B4C dopado con HEA de CoCrFeNiMo al 0,5%, 

1%, 2% y 3%, comparando y evaluando los resultados obtenidos entre las muestras dopadas 

con una quinta muestra de carburo de boro monolítico, para así determinar sus posibles 

aplicaciones industriales [36,37,38]. 

Así, en este estudio, se ha investigado el impacto del dopado con CoCrFeNiMo HEA 

en las propiedades electroquímicas y mecánicas de la cerámica B4C. Los ensayos 

electroquímicos se realizaron en un ambiente artificial de agua de mar, una solución de NaCl al 

3,5% de volumen. Además, se realizaron ensayos de microscopía electrónica de barrido (SEM) 

y un análisis estadístico de microdureza, para completar la caracterización mecánica. 

Por tanto, el estudio se centra en evaluar y comparar cinco muestras de carburo de boro, 

cuatro de ellas dopadas con HEA, en un entorno marino y corrosivo. Este trabajo pretende 

proporcionar una comprensión más profunda de cómo el dopaje CoCrFeNiMo HEA afecta a la 

cerámica B4C y cuál de estos compuestos tiene la composición óptima, haciendo hincapié en 

aplicaciones en las que factores como la durabilidad, la resistencia a la corrosión y la dureza 

mejorada son esenciales, para así determinar sus posibles aplicaciones industriales. 

La tesis propuesta se encuentra enmarcada en el programa de doctorado en Ingenierías 

Química, Mecánica y de Fabricación (QUIMEFA) por la Universidad de Las Palmas de Gran 

Canaria, siendo su línea de investigación corrosión de los metales. Además, las publicaciones 

científicas elaboradas a raíz del desarrollo de esta tesis doctoral cubren los ensayos 

mencionados para caracterizar estos nuevos materiales a nivel mecánico y electroquímico. En 

total, se presentan 3 artículos publicados como primer autor, otro artículo pendiente de 
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publicación y distintas participaciones en congresos internacionales en las que se han realizado 

comunicaciones orales o posters. Todo ello forma parte del trabajo para el correcto desarrollo 

y reconocimiento de la tesis, justificando la unidad temática y permitiendo la presentación de 

la presente tesis bajo la modalidad de tesis por compendio de publicaciones. 
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2. Justificación del compendio 

El resultado de la elaboración de esta tesis doctoral por compendio es la publicación de 

3 artículos en los que soy el primer autor. Además, he colaborado en otras publicaciones aun 

no publicadas, publicaciones en revistas no indexadas, participaciones en congresos y 

presentación de posters. Se muestra a continuación un resumen de cada una de las publicaciones 

en orden cronológico: 

 

TÍTULO: 
Corrosion Behavior of New B4C Ceramic Doped with High-

Entropy Alloy in an Aggressive Environment 

AUTORES: A D Rico-Cano, J C Mirza-Rosca, B C Ocak, G Goller 

REVISTA: Microscopy and Microanalysis 

ÍNDICE DE 

IMPACTO: 
2.9 

CUARTIL: Q1 

DOI: https://doi.org/10.1093/mam/ozae044.666 

ISSN: 1431-9276 

EDITORIAL: Oxford University Press 

MES Y 

AÑO: 
Julio 2024 

VOLUMEN: 30 

PÁGINAS 3 

 

Este primer artículo investiga un nuevo material cerámico compuesto de carburo de boro 

(B4C) dopado con una aleación de alta entropía, centrándose en su comportamiento 

electroquímico en un ambiente salino y corrosivo (agua de mar artificial). De las 5 muestras 
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totales de las que se disponían para la elaboración de esta tesis, 4 de ellas dopadas HEA y otra 

que no, en este artículo se estudió la muestra que disponía de un 2% de contenido de HEA. El 

artículo incluye la síntesis del material, fabricado mediante sinterización por plasma de chispa, 

la preparación detallada de la muestra previa a los ensayos y las pruebas electroquímicas 

realizadas: potencial de circuito abierto, polarización lineal y espectroscopia de impedancia 

electroquímica. Además, se analiza a nivel microestructural mediante microscopia electrónica 

de barrido (SEM) para complementar la evaluación del comportamiento frente a la corrosión. 

 

TÍTULO: 

Corrosion Behavior and Microhardness of a New B4C Ceramic 

Doped with 3% Volume High-Entropy Alloy in an Aggressive 

Environment 

AUTORES: A D Rico-Cano, J C Mirza-Rosca, B C Ocak, G Goller 

REVISTA: Metals 

ÍNDICE DE 

IMPACTO: 
2.6 

CUARTIL: Q2 

DOI: https://doi.org/10.3390/met15010079 

eISSN: 2075-4701 

EDITORIAL: MDPI 

MES Y 

AÑO: 
Enero 2025 

VOLUMEN: 15 

PÁGINAS 16 

 

El segundo de los artículos, al igual que el primero, buscaba estudiar la caracterización 

mecánica y electroquímica de otra de las muestras dopadas, en este caso la que disponía de un 

3% de contenido de HEA. Buscando ampliar el conocimiento adquirido sobre este nuevo 
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material y obtener una caracterización más completa, además de los ensayos realizados en el 

artículo anterior, se procedió a realizar un estudio estadístico de la microdureza de la muestra 

(mediante un ensayo de microdureza Vickers) y además se obtuvo el circuito equivalente y 

parámetros eléctricos (profundizando más en los resultados de la espectroscopia de impedancia 

electroquímica).  

 

TÍTULO: Impact of CoCrFeNiMo High-Entropy-Alloy Doping on the 

Mechanical and Electrochemical Properties of B4C Ceramic 

AUTORES: A D Rico-Cano, J C Mirza-Rosca, B C Ocak, G Goller 

REVISTA: Applied Sciences 

ÍNDICE DE 

IMPACTO: 
2.5 

CUARTIL: Q1 

DOI: https://doi.org/10.3390/app15094859 

eISSN: 2076-3417 

EDITORIAL: MDPI 

MES Y AÑO: Abril 2025 

VOLUMEN: 15 

PÁGINAS 17 

 

En el tercero y último de los artículos publicados, se realiza una comparación de la 

caracterización mecánica y electroquímica completa de todas las muestras del estudio, un total 

de 5. Para ello se recogieron todos los datos obtenidos del primer y segundo artículo para 

posteriormente compararlos con las otras muestras aun sin analizar; la dopada al 0,5% de HEA, 

al 1% de HEA y la muestra sin dopar (carburo de boro monolítico). Se realizan por tanto todos 

los ensayos nombrados en los anteriores artículos, pero además, el ensayo de polarización lineal 
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es ampliado para obtener las curvas de Tafel, necesarias para calcular la velocidad de corrosión 

de todas las muestras. 

Estos 3 artículos, por tanto, obtenidos a través del estudio y ejecución de la tesis 

propuesta, son los que permiten la presentación de la presente tesis es bajo la modalidad de tesis 

por compendio de publicaciones, enmarcada en el programa de doctorado en Ingenierías 

Química, Mecánica y de Fabricación (QUIMEFA) por la Universidad de Las Palmas de Gran 

Canaria, siendo su línea de investigación corrosión de los metales. 
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3. Publicaciones 

3.1. Corrosion Behavior of New B4C Ceramic Doped with High-

Entropy Alloy in an Aggressive Environment 

 

 

TÍTULO: 
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ISSN: 1431-9276 

EDITORIAL: Oxford University Press 

MES Y AÑO: Julio 2024 

VOLUMEN: 30 

PÁGINAS 3 
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3.2. Corrosion Behavior and Microhardness of a New B4C 

Ceramic Doped with 3% Volume High-Entropy Alloy in an 

Aggressive Environment  
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3.3. Impact of CoCrFeNiMo High-Entropy-Alloy Doping on the 

Mechanical and Electrochemical Properties of B4C Ceramic  
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5. Otras publicaciones y eventos científicos 

A continuación se listan, en cada uno de los apartados, el resto de los eventos científicos 

en los que he participado activamente para el correcto desarrollo de esta tesis doctoral, ya sea 

como autor o coautor. Se nombran por orden cronológico en cada uno de los distintos apartados. 

5.1. Publicaciones aceptadas pendientes de publicarse 

• Microscopy and Microanalysis - The Effect of Zn Addition on Bioabsorbable 

Mg Alloys 

• Microscopy and Microanalysis - Comparison and Evaluation of the Corrosion 

Behavior of Two Innovative B4C Samples Doped with 0.5% and 3% 

FeNiCoCrMo High-Entropy Alloy 

5.2. Publicaciones en revistas sin índice de impacto 

• IGSCONG’21 (online) - Microstructure and Corrosion Behavior of TiMoZrXSi 

Biomaterial Focused on Hip Prosthesis 

• NTSA’21 (online) -  

• DENTISTRY AND ORAL HEALTH’21 - Comparative study of different 

worldwide materials for prosthodontic restoration 

• BRAMAT’24 - EIS study of HEA doped B4C ceramic in artificial sea water 

5.3. Participaciones en congresos (poster o presentación oral) 

• IGSCONG’21 (online) - Microstructure and Corrosion Behavior of TiMoZrXSi 

Biomaterial Focused on Hip Prosthesis 

• NTSA’21 (online) -  

• DENTISTRY AND ORAL HEALTH’21 (online) - Comparative study of 

different worldwide materials for prosthodontic restoration 

• M&M’24 - Corrosion Behavior of New B4C Ceramic Doped with High-Entropy 

Alloy in an Aggressive Environment 

• BRAMAT’24 - EIS study of HEA doped B4C ceramic in artificial sea water 
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6 Conclusiones 
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6. Conclusiones 

Centrándonos en las prestaciones electroquímicas y mecánicas de la cerámica B4C sin 

dopar (0% HEA) y dopada con concentraciones variables (0%, 0,5%, 1%, 2% y 3%) de 

CoCrFeNiMo HEA, los principales hallazgos se describen a continuación: 

Cuando se añade la aleación de alta entropía CoCrFeNiMo a la matriz cerámica B4C, se 

obtiene una estructura más densa. Gracias a este procedimiento de dopaje se obtuvo una 

estructura de grano más refinada. La adición de HEA conduce a una configuración más 

compacta y a la inhibición de la expansión del grano en comparación con el B4C monolítico, lo 

que da lugar a notables alteraciones de la microestructura. El SEM corroboró que, de todas las 

muestras estudiadas, el menor tamaño medio de grano y la configuración más densa se 

alcanzaron en la muestra con una concentración de HEA del 2%. 

Los ensayos electroquímicos revelaron que la resistencia a la corrosión mejoraba 

progresivamente con un mayor contenido de HEA. Todas las muestras inmersas en la solución 

corrosiva siguieron un proceso de corrosión en dos etapas, en el que intervino un importante 

componente de difusión. Inicialmente, el agua de mar artificial penetró en la superficie del 

material, a lo que siguió la formación de películas o capas protectoras que impiden una mayor 

degradación, contribuyendo a la elevada resistencia a la corrosión observada. El B4C dopado 

con HEA al 3% demuestra la mayor resistencia en condiciones de agua de mar artificial. El 

mayor rendimiento se atribuye a la formación de una capa pasiva más compacta y protectora, 

que mitiga eficazmente la corrosión del material. 

El análisis estadístico de microdureza de todos los materiales compuestos reveló que, 

aunque todas las muestras seguían una distribución normal (lo que sugiere una estructura 

homogénea), siendo la cerámica dopada a un 2% de HEA la que presentó menor variación, 

confirmando los resultados obtenidos en el SEM. Las concentraciones de HEA del 0,5% y el 

3% presentaban una distribución de dureza menos uniforme y predecible, lo que sugiere ajustes 

microestructurales en curso. La dureza Vickers de todas las muestras B4C fue mayor a medida 

que aumentaba el porcentaje de HEA, lo que indica una relación estricta dopaje y dureza. 

Todas las pruebas realizadas determinan claramente que el aumento del contenido de 

HEA implica un mejor rendimiento en cuanto a resistencia a la corrosión y propiedades 
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mecánicas. El material compuesto B4C con un 3% de HEA mostró los mejores resultados en 

los diferentes ensayos, mientras que la muestra B4C con un 0,5% de HEA mostró el peor 

rendimiento. El estudio determina finalmente el potencial de la cerámica B4C dopada con HEA 

CoCrFeNiMo para aplicaciones que implican resistencia mecánica y resistencia a la corrosión. 

Destaca el excelente comportamiento de todos los compuestos en ambientes agresivos, 

especialmente el compuesto dopado con HEA al 3%. 

En definitiva, podemos determinar que la adición de la HEA a la matriz cerámica del 

carburo de boro, en sus propiedades mecánicas consigue una estructura más densa y mayor 

dureza, a medida que se aumenta el contenido de HEA, mejores estás propiedades. Sin embargo, 

a partir del 2% de contenido en HEA los resultados caen ligeramente, presentando la muestra 

con un 3% de contenido en HEA resultados ligeramente peores que la anterior. Esto cobra 

sentido tras el análisis del SEM, en el que se aprecia como la HEA se va depositando en los 

poros de la matriz cerámica. Al solidificarse la cerámica antes que la HEA, esta aun líquida, 

tiende a ocupar las configuraciones con menor energía, como son las intersecciones entre granos 

o los poros [39]. La muestra al 3% de contenido en HEA demuestra saturación de la matriz 

cerámica, existiendo más metal del que la configuración del carburo de boro puede absorber de 

manera estable y homogénea, dando lugar a una configuración más caótica.  

A nivel electroquímico, no hay duda ninguna de que a mayor contenido en HEA también 

se consiguen mejores propiedades, siendo la muestra con un 3% de HEA la más estable en todos 

los ensayos realizados. 

La mejora en ambas de estas características supone ampliar en gran medida el rango de 

aplicación de este material en usos industriales, siendo una alternativa mucho más económica 

que el diamante. Las muestras dopadas han conseguido una mayor densidad del material, mayor 

dureza y mayor resistencia a la corrosión frente al carburo de boro monolítico. 
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