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En este trabajo se estudiaran la cinética de sinterizacién y los mecanismos de transferencia de masa en engobes cerdmicos.
Para eso, fueron preparados cuerpos de prueba de una formulacién de engobe, conformados por colaje y luego sometidos
a un tratamiento térmico realizado en dos etapas: (i) con velocidad de calentamiento constante a 7,5 °C/min y (ii) con un
tratamiento isotérmico, durante 120 min. Mediante las curvas dilatométricas obtenidas de la sinterizacién del engobe,
durante el tratamiento isotérmico de 120 min, se determiné el mecanismo de sinterizacién dominante y la velocidad de las
reacciones, en un rango de temperatura entre 775 y 975 °C. Los resultados mostraron que, en el rango de 775 a 800 °C, la
velocidad de sinterizacién con la temperatura puede ser representada por la ecuacién In[d(AL/L)/dt] = -5,64 + 1,77.10°T,
mientras que a temperaturas mds altas, entre 850 y 975 °C, esta velocidad pudo ser expresa por la ecuacién In[d(AL/L )/ dt] =
-30,73 + 3.10?T. Los mecanismos de transferencia de masa obtenidos fueron de reordenamiento de granos, reaccién solucién-
precipitacién y reacciéon en borde de grano.
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Sintering kinetics and mass transport in ceramic engobes

This work is concerned to study the sintering rate and mass transport mechanism in ceramic engobes. Specimens of engobes
were prepared from a determined formulation by slip casting. Sintering was carried in two steps: (i) at constant heating rate
of 7.5°C/min and (ii) with an isothermal treatment, during 120 min. According to the dilatometric curves obtained with
the engobe sintering during isothermal treatment, the dominant sintering mechanism and the rate of reactions, between the
775 and 975 °C, were determined. The results showed that between 775 and 800 °C, the sintering rate can be described by
In[d(AL/L,)/dt] = -5.64 + 1.77-10°T. At higher temperatures, from 850 to 975 °C, this rate can be expressed by In[d(AL/L )/
dt] = -30.73 + 3-10?T. The dominant transport mass mechanisms were the grain rearrangement, solution-precipitation and

grain boundaries reaction.
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1. INTRODUCCION

El engobe cerdmico es una capa intermedia aplicada entre
el soporte y el vidriado (esmalte), como muestra la Figura 1. A
pesar de estar presente en prdcticamente todos los productos
cerdmicos esmaltados, no hay estudios muy especificos sobre
su comportamiento durante la sinterizacién.
El engobe cerdmico tiene varias funciones importantes,
como (1):

e Poder opacificante, con el objetivo de ocultar la coloracién
del soporte cerdmico;

e Disminucién de las diferencias fisico-quimicas del soporte
y vidriado;

e Impermeabilizacién, impidiendo las diferencias de
coloracién en el soporte debido a la absorcién de humedad
(mancha de agua).

El estudio de los mecanismos de transferencia de masa
y la temperatura en que ellos ocurren son importantes para
el conocimiento del comportamiento del engobe durante
la sinterizacién. De acuerdo con la curva de sinterizaciéon
empleada para cocer los productos cerdmicos, es posible
ajustar la composicién del engobe, mediante los mecanismos
de transferencia de masa, con el objetivo de optimizar las
caracteristicas del engobe. Las propiedades finales de los
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materiales cerdmicos presentan fuerte relacién con el grado de
su sinterizacién, en trabajo anterior Amorés et al. estudiaron
la influencia de la sinterizacién sobre la porosidad de esmaltes
cerdmicos (2). El grado de sinterizacién también puede afectar
la curvatura de revestimientos cerdmicos (3) y, con relacién a
los engobes, pueden afectar la mancha de agua (4,5).

Esmalté

Photo No

Figura 1: Ilustracién obtenida por microscopia electrénica de barrido
(MEB), de un revestimiento cerdmico (1).

Por lo tanto, la resistencia mecdnica, porosidad,
microestructura y curvatura son caracteristicas finales de
baldosas cerdmicas que estdn relacionadas con el proceso
de sinterizacién utilizado. Actualmente, existen diversas
metodologias para estudiar la cinética de sinterizacién. Una de
ellas es mediante el estudio de la evolucién de la densificaciéon
con el aumento de la temperatura (2,6), lo cual se puede
realizar con un dilatémetro de contacto, o con el dilatémetro
optico (7).

De acuerdo con las teorfas de sinterizacién en fase
liquida, el proceso puede ser dividido en tres etapas
distintas: reacomodamiento de particulas, reaccién solucién-
precipitacion y reaccién en la frontera de grano (8). Asumiendo
un efectivo recubrimiento del sélido por la fase liquida una
densificacién ocurre como resultado de la fuerza ejercida
por el liquido sobre las particulas sélidas. Las particulas se
retraen como un sélido disuelto en el liquido produciendo
un reacomodamiento de particulas, ese proceso resulta en
un cuerpo cerdmico mds denso, liberando liquido para llenar
los poros entre las particulas sélidas. En la segunda etapa,
de solucién-precipitacién, los efectos de la densificacién son
dependientes de la solubilidad del sélido en el liquido y
su difusividad. El sélido se disuelve en la interface sélido-
liquido, existiendo un transporte del sélido por el liquido
hasta la precipitacién del sélido en otro punto del material
con un potencial quimico menor. La densificacion durante las
reacciones de solucién-precipitacién es también acompafiada
por modificaciones en la forma de los granos. La etapa
final de la sinterizacién por fase liquida es controlada por
la densificacién del esqueleto formado por las particulas
solidas. Ese proceso es lento pues hay grandes distancias en la
estructura sélida para ocurrir la difusién (8).

Mecanismos de sinterizacién de materiales porceldnicos
fueron estudiados por Dondi et al. (6). Entre otros, Amoroés et
al. estudiaron los mecanismos y la cinética de sinterizacién en

MARCELO DAL BO, ANSELMO O. BOSCHI, DACHAMIR HOTZA

esmaltes cerdmicos (2), mientras que no se encontré trabajos
estudiando los mecanismos de sinterizacién en engobes
cerdmicos.

En este trabajo, se han obtenido resultados relativos a la
cinética de sinterizacién y al mecanismo de transporte de masa
durante la coccién de engobes cerdmicos. Esos datos pueden
ser usados para optimizar la formulacién de los engobes
o la curva de sinterizacién empleada para optimizar la
densificacién del engobe y consecuentemente las propiedades
tecnolégicas.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se pesé la formulacién del engobe, con composicién
descrita en la Tabla 1, en una balanza de resolucién de
10,01 g para el estudio de la cinética de sinterizacién. Con el
objetivo de disminuir el tamafio de particula de las materias
primas, se realiz6 la conminucién de la composicién en un
molino planetario de laboratorio (con recubrimiento y bolas
de aldmina) durante 15 min con 35 % de agua. El tamarfio
de particula fue controlado con tamiz malla #325 Tyler,
quedando un residuo entre 1,25+0,25 %. Con la suspensién
obtenida fueron elaborados, por colaje, cuerpos de prueba
rectangulares de aproximadamente 50,0 x 8,0x 6,0 mm.

La variacién del tamarfio de la probeta con la temperatura
fue determinada con un dilatémetro de contacto vertical
(RB-3000, BP Engenharia). Los ensayos fueron realizados en
dos etapas: (i) con velocidad de calentamiento constante a
7,5 °C/min hasta la temperatura méxima y (ii) un tratamiento
isotérmico, manteniendo la temperatura constante (£2,0 °C)
durante 120 min.

Las materias-primas utilizadas en el trabajo fueron
suministradas por Endeka Ceramics Ltda. (Brasil). La frita
cerdmica utilizada es una blanca de circonio, generalmente
utilizada para formulaciones de engobes. Las otras materias-
primas presentan elevado grado de pureza.

TaBLA 1: COMPOSICION DEL ENGOBE.

Materias primas Porcentaje en masa ( %)
Frita A 18,5
Arcilla 15,5
Cuarzo 25,0
Feldespato sédico 32,0
Talco 3,0
Circén 6,0

3. RESULTADOS
3.1. Cinética de sinterizacion

Las curvas de sinterizacién se exponen en la Figura 2,
correspondientes al tratamiento isotérmico durante 120 min
a distintas temperaturas. El tamafo inicial de los cuerpos
de prueba es el tamafio a partir del inicio del tratamiento
isotérmico, o sea, cuando t = 0; L=L,.

Para establecer una relacién entre la velocidad de
sinterizaciéon con el tiempo del tratamiento isotérmico se
usé una ecuacién exponencial. Con eso, usando las curvas
del tratamiento isotérmico, la velocidad de sinterizacién
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Figura 2: Curvas de dilatometria isotérmica del engobe cerdmico.

(densificacién) puede ser descrita como la variacién del
tamario de la probeta con el tiempo [d(AL/L)/dt]. Por tanto,
la relacién de la velocidad de sinterizacién con la temperatura
(T) sigue la forma de la siguiente ecuacion:

i % _ plathT) 1)
de\ L,
dénde:

AL = L-L; Variacién del tamafio de la muestra cerdmica (mm);
L,: Tamafio de la muestra en t = 0 min (mm);

t: Tiempo del tratamiento isotérmico (min);

T: Temperatura (°C).

Con eso, se puede estimar la variacién de la sinterizacién
ajustando la ecuacién a una forma lineal, como muestra la ec. 2.

d—

In| —
de\ L,

=a+bT ()

Asi, se puede expresar de forma lineal la velocidad de
sinterizacién con la temperatura. Las variaciones de d(AL/

L,)/dt fueron sacadas entre un rango de tiempo entre 80
y 120 min, cuando esta variacién fue constante para cada
temperatura. Los valores encontrados para la variacién de
sinterizacién se presentan en la Tabla 2.

TABLA 2: VARIACION DE LA SINTERIZACION CON EL TIEMPO PARA DIFERENTES
TRATAMIENTOS ISOTERMICOS.

N dfa) | (d(aL
peratura (°C) | 1, di\ 1,
775 1,39.107 -4,27
800 1,46.10? -4,23
850 6,53.10° -5,03
875 1,03.10? -4,58
900 2,91.10* -3,54

En la Figura 3, se presentan por medio de ajuste de
expresiones, las ecuaciones 1 y 2. A partir de la pendiente
de la recta (Figura 3b), se puede expresar la variacién de la
sinterizacién con el aumento de la temperatura de forma
lineal.

Los resultados mostraron que para temperaturas por
debajo de 850 °C la velocidad de sinterizacién fue muy
baja. Eso es explicable porque atin no ocurrié la formacién
de la fase liquida en el engobe. A temperaturas superiores,
se desarrollé la formacién de fase liquida; ayudando asi
a aumentar la velocidad de sinterizacién del cerdmico de
forma exponencial con la temperatura. Con eso, después de
la formacién de la fase liquida, la velocidad de sinterizacién
puede ser expresada como funcién de la temperatura, segtiin
la ec. 3:

In(V)=-30,73+3.10"T ®)

Donde ¥ es la velocidad de sinterizacién [d(AL/L,)/dt].

Seguiin la ec. 3, para temperaturas de sinterizacién por
encima de 850 °C, la velocidad de sinterizacion (V) del engobe
sigue una forma exponencial de acuerdo con la temperatura
del tratamiento térmico (7).
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Figura 3: Velocidades de sinterizacién del engobe cerdmico: exponencial (a), lineal (b).
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3.2. Mecanismos de transferencia de masa en la
sinterizacion

Los modelos cinéticos de sinterizacién mads utilizados
pretenden relacionar variables macroscépicas facilmente
medibles, como la temperatura, el tiempo y la densificacién,
con pardmetros cinéticos del proceso. La expresiéon de esos
modelos, para la sinterizacién asistida por fase liquida, con
algunas variaciones, puede escribirse de la siguiente forma
(8-11):

©)

dénde: K’ esla constante de velocidad especifica, que depende
de diferentes pardmetros, como la temperatura, el espesor de la
capa liquida, el tamafio del grano y el coeficiente de difusién en
la fase liquida; ¢ es el tiempo de sinterizacién; AL es la variacién
del tamafio de la muestra, cuyo valor inicial es L,. El parametro
n es el orden de la ecuacién, simbolizando la velocidad de los
mecanismos que controlan las fases de la sinterizacién y los
procesos de disolucién-difusién-precipitacion.

La constante de velocidad especifica (K’) sigue la ley
de Arrhenius (12,13), donde el factor pre-exponencial es
determinado por las propiedades del material. El orden de la
ecuacion n, estd relacionado con el mecanismo de transporte
de masa que controla el proceso de sinterizacién (9,14), como
se muestra en la Tabla 3. Una de las correlaciones obtenidas de
manera exitosa, entre el orden de la ecuacién y el mecanismo
dominante, ha sido reportada por Wang (10).

Representando la ecuacién (4) de forma lineal y
representando /n(AL/L ) vs In(t), se puede obtener el valor de
n, que tiene relacién con el mecanismo de sinterizacion del
engobe cerdmico. La Figura 4 muestra los ajustes para cada
temperatura de sinterizacién del engobe cerdmico.
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TABLA 3: RELACION ENTRE EL ORDEN DE LA ECUACION Y EL MECANISMO DE
TRANSFERENCIA DE MASA CONTROLADOR DEL PROCESO DE SINTERIZACION,
PARA PARTICULAS ESFERICAS.

Mecanismo de
Fase de la transferencia de masa Orden dela
sinterizacion ecuacion, n
controlador
1 Reacomodamiento de -1
particulas
2 Reaccién solucién — 033
precipitacién !
3 Reaccién en el contorno del 050
grano / frontera 4

Los resultados mostraron que la sinterizacién asistida por
fase liquida comenzé a evidenciarse entre las temperaturas de
800 y 825 °C. A temperaturas mayores, se form¢ fase liquida
a un tiempo de tratamiento isotérmico de aproximadamente
8 min.

En la Tabla 4 se indican los valores de los coeficientes n
para cada temperatura, sus respectivos tiempos y el mecanismo
de transferencia de masa predominante en el proceso de
sinterizacién del engobe.

4. CONCLUSIONES

Este trabajo tuvo como objetivo estudiar la cinética de
sinterizaciéon y los mecanismos de transferencia de masa
durante la coccién del engobe cerdmico. Caracteristicas como
la microestructura final y las propiedades mecdnicas, son
dependientes del desarrollo de la sinterizacién durante el
tratamiento térmico.

De acuerdo con los resultados, se determind el intervalo
donde empieza a desarrollarse la fase liquida en la muestra
de engobe, auxiliando de esta forma la sinterizacién del
material cerdmico. Después de la formacién de la fase
liquida, la velocidad de sinterizacién se puede expresar con la
temperatura de forma exponencial.

Y=-115+051X

Ln (AL/Lo)
‘o
o
Ln (DL/Lo)

5 T T T T 1

Y =-58+0,96.X 45
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-35 4 3
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Figura 4: Determinacién del orden de la ecuacién para las temperaturas entre 800 y 900 °C.
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TABLA 4: VALORES DE N PARA LOS TRATAMIENTOS ISOTERMICOS ESTUDIADOS.

Trata’m lento Valor de Tiempo Mecanismo de transferencia de masa predominante en la
Isotérmico q 3 4 a2
n (min) sinterizacion
O
800 0,51 30-120 Reaccion en Contorno del Grano
825 0,97 8-35 Reordenamiento de Particulas
0,30 30-120 Reaccién Solucién — Precipitacion
850 0,30 8-35 Reaccién Solucién — Precipitacion
875 0,32 8-35 Reaccién Solucién — Precipitacién
900 0,37 8-35 Reaccién Solucién — Precipitacién
0,53 30-120 Reaccién en Contorno del Grano

Los resultados mostraron que el incremento en la mdxima
temperatura lleva a una mayor densificacion del engobe cuando se
compara con el palier hecho durante la médxima temperatura. Con
eso, se demuestra que el incremento de la maxima temperatura de
sinterizacién puede traer ventajas en la maduracién del engobe
cuando se compara con el tiempo de palier.

Lasvelocidades de sinterizacién por debajo de 850 °C fueron
muy bajas, evidenciando la diferencia de las reacciones que
ocurrieron entre dos rangos de temperaturas comprendidos
entre 775y 850 °C y el rango entre 850 y 975 °C.

Los mecanismos de transferencia de masa, en la
sinterizacién asistida por fase liquida, fueron evidenciados
a temperaturas mayores de 800 °C. En estas condiciones,
los mecanismos que controlaron la sinterizacién del engobe
ceramico fueron el reordenamiento de particulas, la reaccién
solucién-precipitacién y la reaccién en el contorno del grano.
El célculo del orden de la ecuacién (1) posibilité encontrar
los mecanismos de transferencia de masa para cada rango de
temperatura estudiado.
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