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Estudio de la resistencia a la abrasion
de capas vitroceramicas depositadas sobre acero
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Se han realizado ensayos de desgaste, tanto en placas esmaltadas sin refuerzo como en esmaltes con distinto porcentaje de
carga ceramica (10 y 20% en peso), y se han comparado frente al del acero base pulido. Las medidas de resistencia a la abra-
sién se han obtenido utilizado un tribémetro con bola de acero al cromo de 6 mm de didmetro. El aumento de la superficie
de contacto bola-placa a medida que aumenta la distancia recorrida, provoca aumentos exponenciales en los desgastes en el
caso del acero pulido. Sin embargo, en el caso de las chapas esmaltadas no se observa este comportamiento, debido a la
mayor resistencia al desgaste de las mismas. Cuando las capas esmaltadas estdn reforzadas con cargas cerdmicas, la resis-
tencia al desgaste aumenta con el porcentaje de refuerzo ceramico
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Abrasion resistance of glass-ceramic layers deposited on steel.

Wear test has been completed on two types of layered materials: a non-reinforced enamel plate and a ceramic reinforced
enamel plate. The latter has been tested in two forms: with 10 wt. % and 20 wt. % ceramic particles reinforcement. For com-
parison the same test has also been completed on polished steel. Wear resistance was measure using a tribometer, equipped
with a chromium steel sphere of 6 mm diameter. The sphere-plate surface contact area increases with distance covered, which
in the polished steel provokes exponential increments in wear values. This exponential behaviour was not observed in the
enamel plates due to their greater wear resistance. The reinforcement of the enamel plates with ceramic particles increases

the wear resistance. A higher percentage of ceramic reinforcement results in a greater wear resistance of the plates.
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1. INTRODUCCION

Los esmaltes vitroceramicos se aplican sobre las superfi-
cies proporcionando a estas mdltiples cualidades: una capa
quimicamente inerte, impermeabilidad frente a liquidos y
gases, facil limpieza, buena resistencia mecénica y elevada
resistencia al rayado y a la abrasién. Dichas propiedades se
veran incrementadas introduciendo cargas ceramicas en el
esmalte base (1).

Los esmaltes vitrificables estan constituidos principal-
mente por un material solidificado de naturaleza vitrea inor-
génica producido por fusién, y que se conoce con el nombre
de frita. El resto de componentes suelen ser arcillas, electroli-
tos, 6xidos colorantes, agua, etc. Estos materiales son funda-
mentalmente mezclas complejas de:

1.- O:xidos formadores de red vitrea, como el SiO, y el B,O..

2.- Oxidos modificadores. Alcalinos y alcalinotérreos que se
introducen con objeto de romper algunos enlaces, gene-
ralmente entre el silicio y el oxigeno, consiguiéndose bajas
temperaturas de fusion, de trabajo y de reblandecimiento.

3.-Oxidos intermedios, que sustituyen a atomos como el sili-
cio, introduciendo propiedades 6pticas y aumentando la

capacidad de absorcién de determinadas radiaciones (2).

Por lo tanto, para la produccién de vidriados y esmaltes, y
bajo el punto de vista de evitar defectos, optimizar el produc-
to o desarrollar nuevos esmaltes, se debera tener en cuenta el
control de los fenémenos de inmiscibilidad, nucleacién y cris-
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talizacion, que son caracteristicos de las composiciones vitre-
as. Sin embargo, si bien es importante controlar las condicio-
nes fisicas y quimicas de los esmaltes, también lo es conside-
rar las interacciones de éste con el propio soporte metalico
(adherencia), asf como la influencia del propio soporte.

Los procesos de fabricacion de estos esmaltes determi-
nan su estructura interna y las caracteristicas de su superfi-
cie, parametros ambos de los que dependen sus propieda-
des. En todos los casos, las etapas del proceso de fabricacién
que mas influyen sobre las propiedades son los tratamientos
térmicos. La temperatura es el factor que regula la cinética
de los procesos (3).

Los tratamientos térmicos posteriores (segundas coccio-
nes, recocidos...) podran introducir modificaciones o ajustes
controlados de esa estructura bésica pero sin alterarla en lo
fundamental. El producto obtenido debe responder a una
caracterizacién lo mas precisa posible, expresada a través de
normas, métodos de andlisis y ensayos, y especificaciones de
requisitos a cumplir por el producto.

Hasta ahora, las distintas teorias enunciadas respecto a los
mecanismos de reaccion en la interfase esmalte/acero duran-
te el ciclo de coccién del esmalte, se basan en simples reaccio-
nes directas redox entre el soporte metélico ¢ sus éxidos y los
6xidos de adherencia, los cuales se consideran no alterados
por el esmalte (4).
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2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
2.1 Material de partida

2.1.1 ACERO SUBSTRATO DE ESMALTACION

Para la realizacién de los ensayos de esmaltado, se ha ele-
gido como superficie substrato un acero calidad denominada
AP-11 segtin norma UNE 36093/85 (Tabla I), con una HRB
(dureza Rockwell B) de 67 y una resistencia mecénica de 390
MPa, suministrado por Susider S.A. El material se recibi6 en
forma de fleje de 1000x100x13 mm, y fue cortado en piezas
cuadradas de 30x30 mm para la realizacién de los ensayos
mecanicos.

2.1.2.- ESMALTES

Para el proceso de esmaltado, se han utilizado dos tipos de
esmaltes, suministrados por Ferro Enamels Spain: esmalte
base denominacién RTU-8030 y frita de fundicién denomina-
cion MFPE-770/S (composiciones patentadas). Como carga
ceramica reforzante del esmalte, se ha utilizado zirconia con
un 20% en peso de Itria, 100% estabilizado, con denominacién
202NS, y de tamafio de grano entre 16-40 mm, suministrado
por Sulzer Metco.

Se prepararon superficialmente las piezas de acero
mediante desbaste, y posterior decapado con H, SO,y deposi-
cién de niquel mediante procesos electroliticos, utilizando I =
0.06-2 Ay V = 1.11 voltios, con tiempos de inmersién entre 1
y 3 minutos, alcanzandose un rugosidad superficial (Ra) entre
0.4-0.7 um.

La preparacion del esmalte base, tanto sin carga como car-
gado con particulas cerdmicas (10 y 20% en peso), se llevo a
cabo en medio acuoso. La homogenizaciéon de los esmaltes
tiene lugar, en todos los casos, mediante agitacién mecanica,
y la aplicacién de estas suspensiones sobre las superficies
metélicas se ha realizado de forma manual mediante pintado.
La coccién de los mismos se llevd a cabo en un horno de
mufla a temperaturas de 800+25 °C durante 4 minutos, obte-
niéndose una capa de esmalte de entre 1.5 y 2 mm de espesor
y con una rugosidad superficial (Ra) de 0.02 um para el caso
de los esmaltes sin carga, y de 0.38 um y 0.55 um para los
reforzados con un 10 y un 20% en peso respectivamente.

Para la preparacién de las capas vitrocerdmicas de esmal-
te base+fundicién, se parte de chapas de acero esmaltadas sin
carga ceramica (esmalte base), para posteriormente ser aplica-
das capas de frita de fundicién, dependiendo de los casos, sin
o con carga cerdmica, utilizando el mismo procedimiento de
aplicacién y coccién que en los esmaltes base.

Los ensayos de desgaste se llevaron a cabo en un tribéme-
tro con bola de acero al cromo de 6 mm de didmetro, utilizan-
do una velocidad angular constante de 100 r.p.m. y una carga
aplicada de 500 g. Se realizaron tres medidas experimentales
del desgaste a 2,4 y 6 horas en el caso del acero desnudo, y de
6 horas para las placas vitrocerdmicas. Asi mismo, fueron cal-
culadas las pérdidas de masa de la bola y la placa, en funcién
del tiempo de ensayo y espacio recorrido por la bola (5).

Se llevaron a cabo cinco ensayos de dureza por condicién,
empleando un durémetro Vickers Akashi AVK-AII utilizando
una carga de 1 kg. Asi mismo, se ha utilizado un sistema de
captura de imagen FPS 60 y un software de medida con el fin
de cuantificar la tenacidad de fractura a partir de las grietas
originadas en el proceso de indentacién (6).
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TABLA 1. COMPOSICION EN PORCENTAJE EN PESO DEL ACERO
DENOMINADO AP-11.
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Figura 1. Pérdida de masa en bola vs. distancia recorrida por
la bola durante el ensayo de desgaste. a) Esmalte base, 10% y
20% en peso de carga ceramica, respecto a la del acero puli-
do; b) Esmalte base + fundicién, 10% y 20% en peso de carga
ceramica, respecto a la del acero pulido.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Desgaste

Los ensayos de desgaste han permitido comparar cualita-
tivamente la resistencia a la abrasién de cada uno de los
esmaltes ensayados, asi como la de los esmaltes con distinto
porcentaje de carga cerdamica, frente a la del acero pulido.

La pérdida de masa se podria medir tanto sobre la bola
como sobre la placa. En el caso de las medidas sobre la bola,
la adicién de cargas cerdmicas provoca un aumento de la
resistencia al desgaste (Fig. 1). Asi pues, la huella producida
por la bola en el esmalte sin carga cerdmica presenta una mor-
fologia homogénea, no siendo asi en los esmaltes con carga
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Figura 2. Macrografias de las huellas de desgaste en las superficies vitroceramicas en funcién de su naturaleza y el porcentaje

de carga ceramica. Las zonas A muestran arranque de material.
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Figura 3. Pérdida de masa en la placa vs. distancia recorrida por la bola durante el ensayo de desgaste. a) Esmalte base, 10% y
20% en peso de carga ceramica, y acero pulido; b) Esmalte base + fundicién, 10% y 20% en peso de carga ceramica y acero

pulido.

ceramica (Fig. 2). Las huellas producidas en los esmaltes con
mayor carga ceramica son heterogéneas, con zonas en las que
se ha arrancado material (Zonas A). La falta de homogeneiza-
cién de la carga ceramica en el seno del esmalte, ha dado lugar
a la existencia de zonas de elevada dureza como consecuencia
de un endurecimiento local, que por falta de adherencia han
sido arrancadas durante el ensayo, obteniéndose valores de
perdida de masa sobre la placa que no se ajustan a los valores
reales de desgaste sino al desprendimiento de masa vitrocera-
mica (Figura 3).

3.2.- Indentacion

Debido al tamafio de las particulas ceramicas y a su falta
de homogeneizacién en el seno del esmalte se obtiene una dis-
persion de los datos de dureza Vickers HV 1, por lo que no se
han considerado los datos de dureza obtenidos para una posi-
ble determinacién del grado de endurecimiento por la adicion
de las cargas ceramicas.
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Figura 4. Arranque del material en la arista de una huella de
indentacién en un esmalte con carga ceramica.
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No obstante, se ha podido comprobar a escala microscopi-
ca como, por efecto del endurecimiento local, se producen
agrietamientos laterales en las aristas de la huella producida
por indentacion (cada vez mas pronunciadas segtin aumentan
las cargas ceramicas), y como, en algunos casos, se producen
arranques de la superficie ceramica en ellas (Fig. 4).

La posibilidad de cuantificar la tenacidad de los esmaltes
se ha llevado a cabo mediante medida del tamafio de la grie-
ta radial en las aristas de las huellas. Para el clculo de los
valores de tenacidad (K), se han realizado varias aproxima-
ciones. Se ha utilizado la ecuacién ampliada en la que se tie-
nen en cuenta los valores de médulo elastico (E) y dureza (H)
de cada componente del esmalte ceramico, tanto del propio
esmalte como de las cargas cerdmicas (7).

E 1/2 P
K, =0.016-] — .
c-ous[£) 2

siendo C, la longitud de la grieta y P la carga de indentacién.

En el caso de obtener la medida sobre un esmalte con
carga ceramica, los valores de tenacidad se han calculado
aplicando la Ley de las Proporciones (3):

TABLA 1. MODULO ELASTICO Y DUREZA DE LOS ESMALTES EN
FUNCION DE LOS PORCENTAJES EN PESO DE LAS CARGAS
CERAMICAS UTILIZADAS.

Esmalte base Esmalte base + Fundicion
Carga E H Carga E H
82 | (GPa) | (MPa) 82 | (GPa) | (MPa)
Sin Carga | 91 6.6 Sin carga 90 6.5
0, 0
W0%en |53 | 77 [0%en) 65 | 54
peso peso
0, [\)
20%en | 0| gg [ 20%en )5 ) g
peso peso

TABLA IIl. VALORES MEDIOS DE LONGITUD DE GRIETA DE INDEN-
TACION (c) PARA LOS ESMALTES, EN FUNCION DE LOS PORCEN-
TAJES EN PESO DE LAS CARGAS CERAMICAS UTILIZADAS.

Esmalte Base Esmalte base +Fundicion
Carga ¢ (mm) Carga ¢ (mm)
Sin carga | 0.0747 £0.08 | Sin carga | 0.0728 £0.08
[1) 0,
10%en | 67194008 | 107 | 05174008
peso peso
) 0,
2W0%en | 66814008 | 0% | 03924008
peso peso

TABLA IV. VALORES DE TENACIDAD DE FRACTURA (Kic) PARA
LOS ESMALTES EN FUNCION DEL PORCENTAJE EN PESO DE LAS
CARGAS CERAMICAS UTILIZADAS.

Esmalte Base Esmalte base + Fundicion
Kic (MPa. Kic (MPa.
Carga mm) Carga mm)
Sin carga 0.3 Sin carga 0.3
(1) (1)
10% en 09 10% en 15
peso peso
20% en 1.0 20% en 23
peso peso
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Para el caso de los esmaltes, los valores de médulo elasti-
coy dureza, al no estar tabulados en la bibliografia, se han uti-
lizado valores correspondientes a un vidrio silicoaluminoso
de composicién similar al utilizado en este trabajo (8).

Los valores de médulo elastico y dureza de las cargas cera-
micas estan tabulados en la bibliografia (9), y han sido recal-
culados para cada porcentaje de carga ceramica (Tabla II).

De las huellas producidas por indentacién, se han selec-
cionado para el estudio de la longitud de la grieta aquellas
que presentaban una morfologia nitida de grieta en dngulo,
rotura tipica de este tipo de materiales (Fig. 5). Se ha evitado
estudiar huellas que presentaran defectos en la proximidad
de las mismas (Fig. 6) que podrian llevar a error por estar
situadas en lugares de acumulacion de tensiones residuales
provocada por los diferentes coeficientes de expansién térmi-
ca del esmalte (1-1.2 x 10° K7) y el 6xido empleado como
carga ceramica (8.0 x 10° K).

La tabla III recoge los valores de longitud de grieta de
indentacién medidos para cada una de las probetas.

Una vez conocidos todos los pardmetros, se calculan los
valores de Tenacidad de Fractura (K ) para cada esmalte y
porcentaje de carga ceramica (Tabla IV). Se comprueba no

Figura 5. Morfologia de grieta en dngulo respecto a una hue-
lla de indentacién.

Figura 6. Micrografia de la huella de dureza que presenta
defectos en sus proximidades.
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obstante que, como era de esperar, los valores de Tenacidad
de Fractura (K .) aumentan a medida se aumenta el porcenta-
je de carga cerdmica en el esmalte. La presencia de particulas
dispersas en el seno del esmalte provoca el anclaje de la grie-
ta nucleada, impidiendo su avance. Por lo tanto, mayor canti-
dad de particulas de refuerzo dan lugar a mayores puntos de
anclaje de grieta, disminuyendo asi su longitud y consecuen-
temente aumentando el valor de Tenacidad de Fractura.

Por otro lado comparando los datos obtenidos de
Tenacidad de Fractura, en las mismas condiciones de carga,
para el esmalte base son menores que para el esmalte base +
fundicién. Si tenemos en cuenta que la incorporacién de cir-
cona en el vitroceramico tiene lugar a través de la formacién
de cicon (ZrSiO,) en la interfase (10), el mayor o menor grado
de formacién de este compuesto sera pues, el que determine
el mecanismo de propagacién de la grieta entre la matriz y el
refuerzo. Por lo tanto, el hecho de que el esmalte base presen-
te menor valores de tenacidad que el esmalte base + fundi-
cién, puede ser debido a las reacciones interfaciales que tienen
lugar durante el proceso de coccion. Estos productos de reac-
cién interfacial estdn siendo objeto de estudio mediante técni-
cas de TEM y EDX.

4. CONCLUSIONES

Como era de esperar la Resistencia a la Abrasiéon de las
capas vitroceramicas es mas elevada que la del metal desnu-
do y, asi mismo, esta propiedad se incrementa con la adicién
de cargas ceramicas. Cuando el porcentaje en peso de carga
ceramica es elevado (20% en peso) se producen zonas de
endurecimiento local por acumulacién de tensiones residua-
les, en las que la dureza de la capa vitrocerdmica es elevada,
provocando el desprendimiento superficial de la misma.

El ensayo de indentacién ha revelado que el valor de
Tenacidad de Fractura (K) de la capa vitroceramica se ve

aumentado con el incremento de carga ceramica.

Se ha comprobado que el esmalte base+fundicién con
carga cerdmica, muestra mayor tenacidad de fractura que el
esmalte base con igual contenido de cerdmico.
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