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Introduccidn

La necesidad mds bdsica de cualquier producto es la adherencia del esmalte vitreo sobre su sustrato.
No hay otro asunto que haga perder la reputacion de un modo mds rdpido a un fabricante que el
desconchado de sus productos. La adherencia del esmalte vitreo sobre el hierro fundido se realiza
mediante una capa de éxido intermedia adhesiva [1, 2] y mediante la adherencia mecdnica de los
materiales [3, 4]. Esto se puede potenciar usando corrosién electrolitica debida a la influencia de los
6xidos adhesivos [5] o con una buena preparacion de la pieza mediante limpieza a chorro. La
formacion de cascarilla sobre el hierro fundido es importante y se debe controlar su crecimiento [3, 6].

La capa de 6xido intermedia

Para comprender la formacién de la capa de éxido sobre el hierro fundido durante la coccidn tenemos
que ver el diagrama de fases de hierro y éxidos de hierro dependiendo de la presidn de oxigeno (Fig. 1).
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Fig. 1 Diagrama de fases para el Fe- Fe203, calculado con datos de [7, 8]
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A partir de una temperatura de aproximadamente 560°C el hierro comienza a formar oxidos.
Dependiendo de la cantidad de oxigeno se pueden formar tres Oxidos diferentes: Wustita (Fe1-xO),
Magnetita (Fe304) o Hematita (Fe203).

Hoy en dia, raramente se habla del hierro p porque aungue tenga la misma estructura cubica centrada
del hierro a, al exceder la temperatura de Curie (768 °C) las propiedades magnéticas cambian. En lo
que respecta a la adherencia de la capa de éxido al hierro fundido es muy importante que se forme
uno de los Oxidos. Sabemos que la hematita reduce mucho la adherencia y la magnetita aumenta la
adherencia. La wustita es principalmente una fase de transicién y con el tiempo, cuando la pieza se
enfria, se descompone hasta magnetita y hierro a (Ecuacién 1)

4 FeO =Fe304 + Fe (1)
La entalpia libre de la reaccién inversa se muestra en la figura 2.

Sabemos ademds que el grosor de la capa de éxido de hierro es importante. En el caso de que la capa
sead muy gruesa tendremos principalmente una mezcla de magnetita, hematita y algo de wustita.
Como la tasa de expansidn térmica de estos dxidos es diferente aparecerdn grietas en la capa durante
el enfriamiento, que disminuirdn la adherencia del hierro fundido.
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Fig 2. Entalpias libres de las oxidaciones del hierro mds importantes

Hay principalmente cinco reacciones que determinan el resultado de la reaccion de oxidacion.
Los resultados del cdlculo se muestran en la Fig. 2. Todos los datos termodindmicos han sido calculados

usando datos de Barin, Knacke, Kubaschewski [9]. La primera reaccidon, que es la formacién de wustita
(Ec. 2) es muy répida
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(1-x) Fe + 2 Oz — Fe1xO (2)

Las siguientes dos reacciones (Ec. 3, Ec. 4) ocurren simultdneamente. Se han respetado las diferencias
en la entalpia entre la wustita y el FeO, pero para la anotacion es mas facil trabajar con el FeO.

Con respecto a las reacciones simultdneas el intervalo de temperatura entre 880 °C y 980 °C es bueno
para la formacion de la magnetita

3 FeO + % Oz = Fez04 (3)

2 FeO + % O2 = Fe20s3 (4)

La peor reaccion seria la reaccidn de magnetita a hematita (Ec. 5) que es termodindmicamente
desfavorable por encima de los 700 °C

2 FegOyg+ 2 O = 3 Fep03 (5)

La reaccién de la wustita con la hematita originando magnetita (Ec. 6) es muy Util, pero
desafortunadamente es muy lenta

FeO + FepO3 = Fe304 (6)

Adherencia mecdnica

El primer objetivo es controlar la difusidn del oxigeno para controlar la formacién de magnetita. El
segundo objetivo es aumentar la adherencia mecdnica del esmalte vitreo y del hierro fundido. Esto se
puede hacer principalmente de dos maneras: La primera y mds importante es preparar la pieza
mediante limpieza a chorro o granallado. Nos centraremos en ese punto mds tarde. La otra posibilidad
es la corrosion electroforética del hierro con éxidos adhesivos como CoO (Ec. 7)

CoO+Fe=FeO+Co (7)

y NiO. En el esmaltado de hierro fundido siempre se forma una cantidad de wustita. Esta wustita es
capaz de reaccionar con el dxido adhesivo antes de que lo hiciera con la superficie del hierro (Ec. 8, Ec.
9) [5,10]

2 FeO + CoO = Fe203 + Co (8)
3 FeO + CoO = Fe304 + Co. (?)

Como se muestra en la figura (Fig. 3) la reaccién de la wustita es, por encima de los 600 °C,
energéticamente mucho mds favorable que la corrosion electrolitica (Ec. 7).

Por esa razén en el esmaltado del hierro los dxidos adhesivos no tienen la misma importancia que en el
esmaltado de chapa de acero. Cada éxido adhesivo que en alguna parte de la capa de esmalte
reacciona con la wustita se pierde para su propdsito en la superficie del hierro. Por tanto la eficiencia de
los éxidos adhesivos en el esmaltado del hierro fundido es menor.
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,CoO + Fe = FeO + Co
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Fig 3. Entalpia libre como funcién de la temperatura para las reacciones del éxido de cobalto

La influencia de la composicién del hierro fundido

Los componentes del hierro fundido estan teniendo una influencia significativa sobre la
adherencia. El fosforo y el silicio aumentan la adherencia del esmalte vitreo. Esto se puede explicar por
el equivalente en carbonos (Ec. 10)

Ceq. = Ctotal + (Si + P)/3 (10)

o por la buena relacion quimica del silicio y del fésforo con la naturaleza quimica del vidrio. El azufre vy el
manganeso disminuyen la adherencia del esmalte vitreo. El azufre ayuda por un lado a la oxidacién del
hierro y por otro lado forma sulfuros con muy baja tensién superficial, lo que disminuye la humectacion
del vidrio. El manganeso sélo se usa para combinar el azufre residual en el hierro fundido [11, 12]. En
general es suficiente tener aproximadamente tres veces el porcentaje en confenido de azufre que de
manganeso en el hierro fundido. Cualquier exceso de manganeso estabiliza los carburos (carbono
combinado), lo cual influye en la adherencia de modo

negativo. El contenido de silicio y fosforo determina ademds la estructura ferritica del hierro. En la perlita
la adherencia siempre es mala (carbono combinado empeora la adherencia). La estructura del grafito
también es importante. El grafito A es bueno y cualquier estructura por debajo del grafito B disminuye
mucho la adherencia ya que la relacién entre la superficie y la masa crece. Las diminutas estructuras
del grafito como el D y el E tienen un cardcter menos cristalino y el grafito amorfo es muy reactivo y
arde con facilidad. Se debe tener en cuenta también que el grado de enfriamiento del hierro influye
considerablemente en la estructura final. Esto es, por ejemplo, importante para los bordes de las
baneras. Si el hierro se enfria muy rapido en este drea se formard mds perlita y mds cementita lo que
disminuye la tasa de expansidén térmica y provocard finalmente tensiones que disminuirdn la adherencia
del esmalte vitreo.
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La influencia de la atmésfera del horno

La Fig. 4 muestra que la formacion de la cascarilla (aumento de masa) se ve favorecida por una mayor
concentracién de oxigeno y aln mds por la presencia de vapor de agua.
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Fig. 4 Influencia de la atmdsfera del horno en el crecimiento de la cascarrilla del hierro. Datos [14]

El agua aumenta la oxidacién del hierro fundido aproximadamente diez veces en comparacion con el
aire seco. Por lo tanto la humedad de la atmdsfera del horno no deberia ser muy alta ya que como
hemos visto en el diagrama de fases (Fig. 1) hay demasiado oxigeno de todos modos y la oxidacion
siempre tiende a ser excesivamente elevada [13]. Esto explica la mejor adherencia obtenida usando
hornos calendados eléctricamente o calentados indirectamente en lugar de hornos de gas de fuego
directo.

La capacidad de expansion del esmalte vitreo sobre sustratos metdlicos

En general estd claro que cuanta mds expansion de un liquido sobre un sustrato mds liso serd el
revestimiento, los diminutos defectos se unirdn y una fina capa serd suficiente para cubrir toda la
superficie. Si la relacion entre la energia de superficie especifica y la viscosidad del liquido no es
favorable, el liquido se contraerd y dejard la superficie del sustrato sin cubrir. Para cubrir la superficie se
necesitard una capa muy gruesa de liguido. Esto tendrd su indicador en el dngulo de contacto del
liguido sobre el sustrato.

Sabemos que un liquido puede esparcirse sobre una superficie si hay una relacién guimica entre el
sustrato sdlido vy el liquido. Por ejemplo [15]:

El disilicato de sodio (una sustancia vitrea modelo) sobre el hierro ha mostrado un dngulo de contacto
de 55°, la adherencia es muy mala. Si saturamos el vidrio con éxido de hierro, el dngulo de contacto de
este vidrio sobre el hierro serd de 22° y la adherencia es mejor.
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Para el disilicato de sodio sobre la magnetita descubrimos que el dngulo de contacto es de 2° la
adherencia es excelente.

Y viceversa, miraremos la relacién de la pelicula liquida estable mds pequena y el dngulo de contacto
[16]. Para un dngulo de contacto de 45° necesitaremos una pelicula liquida de un grosor de 2,48 mm.

Si el dngulo de contacto fuera de 10°, necesitariamos un grosor de 560 um para nuestro liquido.

En el caso de que el dngulo de contacto fuera 2°, el grosor requerido para un revestimiento de
superficie perfecto seria de 110 pm.

Esta es precisamente la situacién que nos encontramos si logramos que los dxidos se fijen sobre la
superficie de nuestro hierro fundido para formar magnetita.

Limpieza a chorro o granallado

Para ser capaces de construir una superficie segin nuestras necesidades es necesario antes de nada su
limpieza. Esta tarea se realiza mediante limpieza a chorro. Para llegar a una buena limpieza a chorro
fenemos que tener cuidado respecto cuatro cosas:

1) El flujo de la granalla debe estar exactamente orientado. Si erramos el blanco en un 10 % perdemos
un 25 % de eficiencia [17].

2) Se debe elegir la mezcla de granalla correcta. Por lo tanto necesitamos el tamano correcto de
granalla. Si la granalla es demasiado grande tendremos menos impactos, si son demasiado pequenos
tendrdn mucha menos energia cinética para hacer su trabajo [18]. La granalla usada se debe separar
cuando tenga menos de un 25 % de su tamano nominal [19]. Se debe conftrolar la forma angular de la
granalla, de otro modo no habrd decapado y la limpieza sélo serd superficial.

3) Debemos conftrolar el correcto flujo de la granalla. Si no hay un suministro estable y hay poco flujo, el
resultado serd incorrecto [21].

4) La extracciéon de polvo debe ser buena. Se detectd que un residuo del 2 % de arena tiene como
resultado el doble de desgaste de los componentes de la maguina granalladora.

Separafion!

Content / [Vol-El

Sieve size/ [mm]

Fig 5. Ejemplo de una mala mezcla. La linea de tamizado se colocé entre curvas ideales (6 12 y 6 14,
datos de [221).
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Resumen de las influencias conocidas

En la siguiente ilustracion (Fig. 6) vemos un resumen de los principales aspectos que influyen en la
adherencia del esmalte vitreo sobre el hierro fundido.

Tension
EI— L~ I [ I s lll

A’rmosbhere Endmel

Fig 6. Visién conjunta de las causas que influyen en la adherencia del esmalte vitreo sobre el hierro
fundido.

En el diagrama para el hierro fundido encontramos las siguientes influencias:

la composicion del hierro fundido (el fésforo y silicio aumentan la adherencia, el azufre y manganeso la
disminuyen), la estructura ferritica del hierro (sobre la perlita la adherencia es siempre mala, el carbono
combinado reduce la adherencia) y la estructura del grafito (el grafito A es bueno, cualquier estructura
por debajo del grafito B disminuye mucho la adherencial).

Por lo que respecta al esmalte vitreo, la viscosidad de la frita tiene influencia: si la frita es demasiado
blanda existe riesgo de que se queme, si la frita es demasiado dura no reaccionard. Ademds es
importante, la capacidad de expansion de la frita sobre el hierro fundido. La reologia de la barbotina
debe cumplir los requerimientos. Por Ultimo pero no menos importante es el sistema de oxidacion
cinética escogido (lineal o parabdlico).

Para la atmdsfera del horno influirdn el contenido de agua, el de oxigeno y el de mondxido de carbono.
Las condiciones de coccidn son muy importantes como la temperatura y el tiempo de coccidn.

En lo que respecta al granallado habrd que controlar la orientacién, la mezcla de granalla correcta, el
flujo abrasivo y finalmente la exiraccién de polvo.

En el tema tensiones debemos adaptar la tasa de expansidon térmica del esmalte vitreo a la del hierro
fundido. El grosor de la capa de esmalte vitreo influye muchisimo sobre la tension. Y finalmente no
debemos olvidar la diferencia en la cinética de la transicidon de perlita a ferrita. A veces es necesario un
precalentamiento del hierro fundido. Ello influye mucho en la tasa de expansidén del hierro fundido y por
lo tanto en las tensiones entre esmalte y el hierro.
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Aplicacién practica

Fig 7 Ampliacién 500x del fundente sin (izquierda) o con (derecha) capa de magnetita.

En la aplicacion prdctica la existencia de la capa de magnetita aumenta la adherencia notablemente.
Para los fundentes mostrados anteriormente (Fig. 7) la diferencia es aproximadamente 2 [MPa]. Para
determinar la magnitud de la adherencia, se usa un sistema de traccion para averiguar a que fuerza
una plataforma pegada sobre la superficie quitard el esmalte de su sustrato. La figura siguiente (Fig. 8)
muestra el aumento de adherencia para un fundente de vdlvulas.
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Fig 8 ejemplo de mejora de adherencia gracias a la utilizacién de una capa de magnetita.
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Evaluacion

Los valores logrados para la adherencia del esmalte vitreo sobre el hierro fundido estdn en el intervalo
de = a 12 MPa (1 [Mpa] =1 [N/ mm?] = 10,2 [kp/cm?]). Hauttmann [3] sugiri® una evaluacion lineal para
denominar la calidad de la adherencia. En este trabajo se sugiere una evaluacion basada en un
algoritmo ya que prdcticamente la calidad aumenta mds répido con mds adherencia y los valores muy
altos ya no cambian demasiado si la adherencia ya es buena.
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Fig 9 Evaluacién de la adherencia: rojo [3] = lineal, azul = logaritmico
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