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RESUMEN

E1 vidrio ain siendo una substancia muy comiun y ver-
sitil debido a la gran variedad de propiedades fisicas, quimicas
y mecdnicas que adopta, su comportamiento conforme a las leyes
generales es diferente con respecto a 1a mayoria de los materia-
les.

El conocimiento de las propiedades reolégicas del vi -
drio es de fundamental importancia para el analisis y control de
los procesos de transformacion. Parametros como viscosidad, ce -
dencia, modules de relajacion, etc. adquieren singular importan-

cia en la caracterizacion del vidrio.

Consideraciones sobre 1a naturaleza y prop1edades del

vidrio, asi como las ecuaciones cinematicas que pn?ib1]1tan el
disefo de un extensiémetro para vidrio fund1do, se#ﬁﬁ presenta-
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INTRODUCCION.

Vidrio es una substancia muy versatil debido a la gran varie-
dad de propiedades fisicas, quimicas y mecanicas que puede adoptar
con solo modificar la composicion del mismo. Su principal funcion -
es protejer al hombre y sus invenciones, dejar pasar la luz, decora
tiva, y como una herramienta en la exploracion de la ciencia.

Las propiedades reoldgicas en estado estable e inestable del

vidrio recibe mucha atencién en circulos de manufactura, debido a -
la influencia tan marcada del comportamiento del material en algunas
partes del proceso de fabricacion.

|
|

Datos sobre el comportamiento reolégico del vidrio son sumamen ?
te escasos en la literatura, ello motivo el proyecto de diseno y cons
truccion de un Extensiometro para vidrio fundido, que nos dé informa- w

' cién sobre las caracteristicas viscoeldsticas del material, de tal ma |

nera que podamos inferir su modelo de comportamiento. f ,{

a e —
e

A continuacion se:presenta un breve estudio sobre la naturaleza

?
|
{ y propiedades del vidrio, asi como las bases de reologia y diseno del

Extensiémetro para vidrio fundido.
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CAPITULO I. VIDRIO
a).- Definicién
Algunos intentos modernos por dar una definicién técni
ca del vidrio, son en orden cronolégico los siguientes:

1) (1920), Vidrio es un s6lido estructuralmente amorfo
(1).(basado en un patrdn difuso de difraccion de ra
yos X del vidrio).

2) (1938) después de Morey (2) "Un vidrio es una subs-
tancia inorgdnica en una condicidn tal que es una -
continuacién del estado 1iquido de la misma, lo cual
es el resultado de un cambio reversible en viscosi-
dad, esta substancia es comsiderada para propositos -
prdacticos como rigida".

3) (1949) de A.S.T.M. (3), "Vidrio es un producto inor-

gdnico de fusion, el cual fué enfriado hasta adoptar
condiciones rigidas, libre de cristalizacion".

4) (1960) después de Secrist y Mackenzic (4)"Vidrio es
I un sélido no cristaline".

En cierto sentido, el desarrollo histérico de éstas definicio-

nes refleja una evolucidn del pensamiento en cuanto al alcance, cre

cimiento y entendimiento del campo de 1la ciencia del vidrio. Veamos,
los vidrios orgdnicos cuyo comportamiento es muy similar a 1os vi -
drios inorgdnicos, fueron conocidos en 1930 (3),pero fueron conside-
rados poco importantes tecnolégicamente para ser incluidos dentro de
una definicién hasta 1960. Similarmente, algunos métodos de fabrica-
cién como, ondas de choque, bombardeo de neutrones y depositacion de
vapor pueden ser utilizados para fabricar vidrios con propiedades -

muy similares a los fabricados por el método de fusién (4), que no -
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eran incluidos en una definicién de vidrio hasta 1960. Estos nos - ‘
' muestra que las definiciones dos y tres intentaban solamente definir }%w

los vidrios de mis alto valor comercial, sin embargo los vidrios pro H%y

ducidos por otros métodos se hacian mds importantes tecnoldgica y co
‘ mercialmente.

' La primera y la cuarta definicidon son practicamente la
misma, solo que en la primera la deteccion del estado amorfo se ha-
ce en base a un patrén de difraccion de rayos X, en cambio en la --
cuarta se puede utilizar cualquier método para detectar este estado

de agregacion de la materia.

‘ Asi la pequeiia definicion numero cuatro parece ser la -

1 mas satisfactoria debido a que incluye todo material con tal que sea

| no cristalino, despreciando su composicién y método de fabricacion.
Esta definicidon es también consistente con la sugerencia de Mott, -

que todo so6lido puede ser clasificado como cristalino 6 amorfo, (5).

Esta Gltima definicién implica que siempre debemos poder
’ ¥ distinguir en el material el estado cristalino y no cristalino, sin
embargo esto no siempre es posible, porque existen muchas substan- -
cias cristalinas que tienen el arreglo de sus cristales muy desorde-
nado, Eckstein (6) le 1lamé a este desarreglo de los cristales defec

to de concentracion.

En el proceso de identificacidn en los s0lidos del esta-

do cristalino 6 amorfo, nos encontramos que las propiedades fisicas “
de las substancias no varian con igual tendencia, asi encontramos que .r
i la silica (5102) en estado amorfo desarrolla un incremento en densidad |

| y coeficiente de expansion térmica cuando cristaliza, el oxido de Bo-
ro (8203) amorfo muestra un decremento en el coeficiente de expansion
térmica cuando cristaliza, el 6xido de Boro (8203) amorfo muestra un il
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decremento en el coeficiente de expansi6n térmica con un incremento

de densidad al cristalizar, tabla 1.

[

|

| ) —

| Tabla 1.- Densidad y coeficiente de expansion térmica del SiO2 y 8203
en estado vitreo y cistalino (1).

Compues to Coeficiente de expansion Densidad
Térmico /°C gr/cm3
510,
a) vitrea 7 x 1077 2.20
| b) cristobalita 170 X 1077 2.32
B,03
a) vitrea 150 - 160 X 1077 1.81
b) cristalino 130 - 140 X 107/ 2.46

b) Clasificacion de los componentes principales

| .
Los elementos que componen los vidrios pueden agruparse
en seis familias que desempefian funciomes distintas en la fabrica--

cién, las cuales son: (7)

1.- Los vitrificantes

2.- Las bases

3.- Los fundentes

4.- Los elementos intermediarios, los cuales pueden actuar co-
mo vitrificantes 6 modificadores, tales como la aldmina y

el 6xido de fierro.
5. - Elementos accesorios introducidos generalmente en dosis pe
quefia, demasiado débil para modificar sensiblemente las --




propiedades del vidrio, y que intervienen como correctivo,

-

decolorante 6 colorante.

6.- Elementos parasitarios, es decir, introducidos accidental
mente por las materias primas, impurezas y gases disueltos.

La tabla 2 muestra los principales productos que represen

tan a cada una de las familias antes mencionadas.
Plimat (8) clasifica los componentes del vidrio de acuer
do a la funcién que desempefan, en formadores de vidrio, intermedia-

rios, modificadores y gases, Fig. 1

c) Materias Primas

A continuacion se presenta un breve estudio de las mate-
rias primas utilizadas para anadir los principales elementos que for

man el vidrio.

Silice (5102), muy raramente incluso en vidrieria optica,
se utiliza el cuarzo, debido a su costo y dureza, por lo que las are
nas siliceas son las que proporcionan casi la total idad de este com-
puesto, la concentracidon de Fe 0. en estas arenas varia dependiendo

2=3
del tipo de vidrio por fabricar, Tabla 3.

Oxido de Boro (8203) este compuesto se afade a partir de minerales -
Naturales boratados 6 de productos quimicos fabricados, Tabla 4.
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Tabla 2. Principales componentes del vidrio de acuerdo a la funcidn

que desempefian (7).

funcion

compuesto

Vitrificante

base

fundentes

Elementos intermediarios

Elementos accesorios

Elementos parasitarios

SiO2

B,05

P,0g

GeO2

Ca 0
Mg O
Ba 0

NaZO
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' funcién que desempefan en la fabricaci6on del vidrio, re WI

\
; lacionando el radio de anidn a catién en la ordenada y l
valencia de catién a anién en la abscisa (8) A




Tabla 3.- Concentraciones maximas de Fe203 permisibles en las arenas
para distintos tipos de vidrio (7).

Tipo de vidrio % Fe203
Optico 0.003 - 0.005
Cristal de plomo 0.006 - 0.012
Vidrio blanco fino y Semicristal 0.015 - 0.020
Vidrio blanco ordinario 0.020 - 0.030
Vidrio plano 0.050 - 0.200
Vidrio semiblanco 0.200 - 0.500
Vidrio de botella verde 0.500 - 4.000
Tabla 4.- Principales materias primas de B,0, (7)

Minerales Naturales

Mineral Formula
Sascolina 8203 : 3H20
Borax 6 Tinkal Na20 . 23203 . 10H20
Kernita 0 rasorita Na20 z 28203 . 4H20
Colemanita 2Ca0 . 38203 - 5H20
Pandermita 6 Priceita 5Ca0 . 68203 S 9H20

Ulexita 6 boronatrocalcita NaZO.ZCaO. 58203. 16H20

-

Boracita 6 stassfurtita

6 Mg0. 88203 . Mg Clz
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Continuacion Tabla 4.

Productos Quimicos

Producto Formula
Acido borico H3B O3

Bérax decahidratado Na28a07. IOHZO
Borax pentahidratado NaZB407. 5H20
Borax anhidro Na28407

Pent6xido de Fosforo (P205), la adicion de este compues

to se hace utilizando los siguientes productos.

Tabla 5.- Materias Primas de P2 05 (7).

Producto Formula
Fosfato bisddico Na2 HPO4
Fosfato bicalcico Ca HPO4
Fosfato tricdlcico Ca3 (P04)2

Enseguida se presentan algunas listas de materias primas utilizadas
para afiadir los elementos que tienen Tlas funciones de fundentes, ba

ses, intermediarios y correctivos, tablas 65 72 8

Es importante hacer notar que las formulaciones de vidrio

se hardn cada vez que sea posible con materias primas abundantes en

la region donse se localiza la planta, con el propésito de disminuir

costos.

Las composiciones tipicas de 1os vidrios de mayor interés comercial

y tecnolégico se muestran en tabla 9.
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Tabla 6. Otras materias primas para vidrio (7).

Materia prima

Oxido de Calcio (Cal)

Carbonato de calcio

Fluoruro de calcio (Espatofluor)
Fosfato tricalcico

Carbonato de calcio y Magnesio
(Dolomita)

Sulfato de calcio
Carbonato de Magnesio
Carbonato de Bario
Sulfato de Bario
Oxido de Zinc

Minio

Carbonato de potasio

Nitrato de potasio

Sulfato de Potasio

Formula

Ca0.
CaCO3

Ca F2

Ca3(P04)2
Mg CO,, CaC0,

Ca 504

Mg CO3

Ba CO3

Ba SO4
Zn O
Pb304
K2C03

KNO

3

K250,

10




11
Continuacidn Tabla 6.

Cloruro de potasio KC1
Carbonato de Sodio Na2C03
‘ Sulfato de sodio Na2804
| Nitrato de sodio : Na N03
Cloruro de sodio NaCl
Criolita A]F3, 3Na F
Oxido de Aluminio (Alumina) A12 03
e Feldespatos ver la siguiente tabla de algunos
analisis quimicos de estos produc
tos.
"y Arenas Caoliniticas
Q‘ Oxido ferroso Fe 0
{ .
Magnetita Fe304
f ; Oxido de Arsénico A5203
I Oxido de Antimonio sb,04 I}
: Antimoniato de potasio KSbO i
I

PE——
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Tabla 7.- Composicidén Quimica Tipica de Feldespatos y arenas
caolinicas (7).

Componente _ Arenas Caolinicas Feldespatos
3102 87.07 93.71 ©98.71 69.98 65.64 64.08
A1203 6.50 4.01 0.59 19.39 18.04 21.73
Fe203 1.52 0.23 0.03 0.32 0.88 0.93
Mf O 0.20 6.60 0.08 - - - - 0.78
Ca O 0.34 - - - - 0.23 0.31 0.53
Na20 2.30 1.40 0.53 2.47 4.49 10.08
K20 2.30 1.40 0.53 12.92 10.65 1.48
Pérdida al 2.07 0.20 0.18 0.24 - - - -
fuego
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Tabla 8.

Colorantes

Ag

Cds

Cr203

Co0
Cu0
Cu,0

Fe203

NiO
Au

Se

uo
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Productos colorantes (7)

Materia Prima

Oxido de plata
Nitrato de plata .
Cloruro de plata

Sul furo de-cadmio
Sul furo de cadmio

Carbon de madera molido
Coke molido
Negro animal

Oxido de cromo

Cromato de potasio 6 sodio
Bicromato de potasio 0 sodio

Oxido de cobalto
Oxido clprico
Oxido cuproso

Oxido de fierro
Sulfato de fierro

Oxido de Manganeso (Mn203)
Permanganato de potasio

Oxido de niquel

Hidroxido de niquel

Cloruro de oro

Parpura de casius (Au + Sn02)
Selenio

Selenita de sodio

Flor de azufre

Uranato de sodio (Na2U07.3M20)

—— e = =
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d).- Efecto de 1a composicién del vidrio sobre sus propiedades. - TM

(il
Ciertas propiedades mecanicas y opticas del vidrio pueden ser F
modificadas por tratamientos térmicos y aquellas propiedades, las - I
cuales tienen relacion con la naturaleza de la superficie pueden va ‘}
riar de acuerdo al método de prqduccién y su forma. ”w

Sin embargo los vidrios son estructuras complejas de silica -

tos, sus propiedades, en general pueden ser deducidas de la naturale
za y cantidad de 6xido de los elementos constituyentes, cada 6xido -
influye de una manera particular sobre las propiedades del vidrio.

La mayor parte de los vidrios comerciales consisten de oxigeno
como anion y los cationes pueden ser Si, B, P, AL, Ca, Mg, Fe, Pb, Ba,
7n, Na, K,..., la interaccion de estos cationes entre si y con el oxi
geno 1o que determina la estructura y propiedades del vidrio. En un -
cristal, el acomodo de los atomos sigue un patron de forma regular, -

dejando espacios muy pequefos entre ellos, en cambio el vidrio tiene
un acomodo irregular y presenta huecos entre los dtomos los cuales son
llenados con cationes que tienen un radio iénico relativamente grande

y carga pequena, Fig. 1;2.

Un método conveniente de caracterizar estos cationes es divi -
dirlos en "formadores de vidrio", "modificadores" e "intermediarios”,
aquellos que forman parte del esqueleto bdsico son 11amados "formado-
res" (Si, B, P), aquellos que se encuentran en 1los intersticios don-
de modifican las propiedades finales, son 11amados "modificadores" -
(Ca, Mg, Na, K), otros elementos que actian como intermediarios, co -

rrectivos y colorantes.

Formadores de vidrio

Un nimero sorprendente de materiales pueden formar vidrios en -
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condiciones apropiadas. Sistemas vitreos simples a base de 6xidos de ‘yy
silice 6 de boro,son de los encontrados mds comunmente. Debido a sus it
ligaduras de tipo covalente, tienen una fuerte tendencia a polimeri - i
sarse y formar estructuras continuas. Estos cationes tienen pequenos- I
radios i6nicos, altas cargas y nimeros de coordinacion bajos por lo - il
que estdn capacitados para formar 6xidos vitreos simples.

Silice (Si0,) | i

La silice es el material vitrificante por excelencia. En la ga

-
-
Al

ma de los vidrios industriales exclusivamente siliceos. Forma un campo

u de aplicacion muy extendido, desde el 100% con el vidrio de cuarzo con

vertido en vidrio industrial hasta = 50% en ciertos vidrios. Los 1imi-
] tes de vitrificacién, acidez 6 basisidad, son tan amplios que practica
it mente no se oponen a la produccién de un vidrio cuando se domina la tem

peratura.

El punto de fusion de la silice, de 1710°C hace dificil su fusion
¥y por lo tanto la fabricacidn de vidrios de silice pura, pero el punto -
de fusién se puede abatir agregando fundentes que al reaccionar con la -
silice a altas temperaturas forman compuestos de mas bajo punto de fusion.

i)

A pesar del extenso campo de empleo de este vitrificante, hay que
tener en cuenta la acidez 6 la basisidad de un vidrio, si nos acercamos -
al 1imite de basisidad hay una tendencia a la cristalizacion del 5102, es
decir devitrificacién, principal origen de los defectos de la fabricacidn
del vidrio, si se 1lega por otro lado al 1imite de acidez se estaria ex- Ngw
puesto o a la cristalizacidén expontdnea de 1a silice, o a la separacion - :ﬁ'
de esta por defecto de miscibilidad, 1o cual produce un vidrio mas duro, - M%
mis dificil de trabajar y de recalentar dentro de la puerta del horno. h%;

—
= ===
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En términos usuales, se dice que el exceso de silice endurece
el vidrio. Esta propiedad de endurecer el vidrio para muy pequenas -
variaciones de concentracidn, en 3102, es de gran sensibilidad, tal
que un vidriero puede apreciar en el extremo de su cana una diferen-
cia en concentracién de 1-2 por ciento, de al1i la necesidad de vigi

lar atentamente la concentracion de silice. C

Otra propiedad principal de la silice es su efecto sobre el -
coeficiente de dilatacidn, casi nulo para la silice pura (5.5X15-7),
en los vidrios de 50-60 por ciento de silice tiene un valor de 120X
10'7 entre 1os 0 y 400°C 1o cual los hace sensibles a todo cambio -
brusco de temperatura. El vidrio borosilicato-baja expansiéon No. 10

tabla 9, como ejemplo el Pyrex, tan notable por su resistencia al fue
go y a las variaciones de temperatura, es el de mas alta concentracion

de silice de los vidrios industriales conocidos y todo el arte y la

ciencia de realizacion de este compuesto de origen americano han resul
tado de estudiar los medios de conciliar una fusibilidad suficiente -
con una concentracion de silice lo mas alto posible, lo cual se obtuvo

por el empleo del 6xido de boro (8203).

La silice tiene ademis la propiedad de aumentar la resistencia -

elastica, dureza y resistencia eléctrica del vidrio.

En general, por lo tanto, como la silice es el principal compo-
nente del vidrio, su concentracidn debe ser vigilado con gran precision,
los efectos de una pequefia variacion en concentracion de 5102 se hacen -
sentir sobre las propiedades, fusibilidad, tendencia a la devitrificacion,
viscosidad, dureza, resistencia elastica y sobre todo la calidad del vi-
drio desde el punto de vista de su trabajabilidad a mano, que es uno de
los puntos mas importantes de la técnica del vidrio y de la quimica prac

tica en vidrieria.




Fig. 2.- Esquema en dos dimensiones (9), representacion
(Zachariasen) de una estructura de A203
a) un cristal b) un vidrio, c) representacion

(Warren) de la estructura de un vidrio soda-silice.

18
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Oxido de Boro (8203)

E1 boro como formador de vidrio, consiste en unidades de BO3 -
donde los atomos de oxigeno estdn acomodados en forma triangular e
inter-eslabonados en una forma tal que resulta una estructura tridi
mensional relativamente débil, Fig. 3.

Debido a esta estructura, el reemplazo de la silice por 6xido
de boro reduce la viscosidad, e incrementa la expansifn térmica. -
Esto ayuda en la fundici6n de vidrio y tiene un efecto benéfico so-
bre la durabilidad y la estabilidad, aunque cuando se presenta en -
cantidades superiores al 10%, se presentan dificultades en la fundi
cién, debido a su volatilidad. Incrementos progresivos en el conte
nido de 6xido bérico, generalmente produce efectos maximos y mini--
mos en la curva de propiedades contra composicion. Este fenomeno -
estd siendo usado con ventaja en el desarrollo de vidrios con baja
expansion térmica, Fig. 3.

Pentoxido de fosforo (PZOS)

E1 papel del vitrificante fosforico en el caso general de Tlos
vidrios y su influencia sobre 1las cualidades en caliente y en frio
son tan poco conocidas, y como el uso de este cuerpo es tan excep-
cional, que recordaremos las dos principales razones de su empleo,
como aumento del coeficiente de dilatacion y como opacificante en -
los vidrios opalinos. Ademas se le atribuye 1a propiedad de dar --

lugar a vidrios muy brillantes.

—
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Modi ficadores

Estos elementos estdn situados en los intersticios de la estruc
tura basica unidos idnicamente a iones de oxigeno, tienen un efecto
de disminucién de la rigidez de los enlaces covalentes de la estruc-

tura bdasica.

Oxido de scdio y potasio (Na20, KZO)

Estos dos elementos son indispensables en la industria del vi-
drio. Producen una disminucion de la temperatura de fusién, visco-
sidad, durabilidad Quimica y la resistencia eléctrica e incrementan

el coeficiente de expansi6n térmica.

Oxido de calcio (Ca0)

Fste comoonente favorece a altas temperaturas el afinado dan -
do fluidez a la masa vitrea. En frio incrementa la resistencia me -

canica y elastica, también lo hace menos fragil y soluble.

E1 defecto principal de 1a cal es el de aumentar la tendencia
a 1a devitrificacién por formacion del silicato de calcio que cris
taliza bajo la forma de Wwollastonita, (Fig.4), esto es 1o que limi
ta su empleo.y se opone a la introduccion de un porcentaje alto de

este material.
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Na20.2 S1'02 STOREN T R ST
2Na20.3 SiO2 e i 2Ca0.3 S10,

"y

Na20 15% Ca0 ik

' i it
i

i

Fig 4.- diagrama ternario del sistema Si0, - NaZO— Ca0, mostrando ‘hv

las estructuras cristalinas que puede formar el Ca0 y SiOZ, f‘ﬁ

Na,0 y Si0,. i

la zona punteada presenta la mezcla ternaria para todos ' i

los vidrios sédico-cdlcicos, el punto P indica la com- it

[

\

posicidn cldsica de este sistema (8). ’gw
|

\




Oxido de magnesio (Mg0) L

Este elemento de la familia de los alcalino-terreos se en
cuentra con frecuencia asociado, molécula por molécula, a la cal il
para formar dolomita, (Ca0 . Mg0). I

| Al 6xido de magnesio se le atribuia el inconveniente de -
hacer al vidrio menos fusible y de causar granos no fundidos.Sin
embargo, la magnesia aumenta la resistencia a los cambios de tem i

b 3 : - i
fl peratura y mejora las propiedades mecanicas. d“

Oxido de Bario (Ba0)

T

Desde el punto de vista quimico, 1a barita se coloca en -
tre los alcalino-terreos al lado de la cal y la magnesia, sin em
bargo desde el punto de vista vidriero, se debe situar mas bien -

cerca del oxido de plomo.

La barita aumenta el peso especifico e indice de refrac -
cién del vidrio, ademds le comunica un brillo especial parecido -
g al del cristal y es un muy buen absorsor de radiacion X.

Oxido de Plomo (Pb0)

E1 plomo se emplea en la técnica del cristal y en los vi - e
drios especiales, produciéndose vidrios de alta densidad e indice
de refraccién, 1o cual le da el brillo caracteristico, cualidad

que los hace muy adecuados para cristaleria de mesa.

Este compuesto hace que el vidrio a altas temperaturas ten p:%
ga una viscosidad muy baja lo cual favorece la afinacidn del mis- i
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Alumina (A1203)

La alamina, cuyas propiedades refractarias son bien cono-
cidas en los materiales refractarios, no parece sin embargo au-
mentar la infusibilidad del vidrio en pequenas concentraciones.

Este compuesto favorece principalmente la durabilidad e
impide 0 retarda la devitrificacién, y ademds puede sustituir a
la cal en pequefias proporciones mejorando la resistencia del vi
drio de una manera sensible.

Oxidos de Fierro

E1 fierro se presenta en tres formas, -Fe0, Fe203 yFe304
y cada una de estas formas tiene propiedades muy diferentes.

Germanio GeO2

Este compuesto puede clasificarse a lado de los vitrifican
tes. E1 indice de refraccion es mas grande que el de silice y ade
mis tiene un coeficiente de absorcion de rayos ultravioleta muy

grande.

Arsénico y Antimonio

Estos elementos se oxidan ficilmente, dando lugar a produc
tos muy volatiles, que homogenizan al vidrio, favoreciendo de es-

ta manera la afinacion del mismo.

—— Pl
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Compues tos fluorados I

it

Los compuestos fluorados tienen propiedades fundentes muy %

| enérgicas, sin embargo no es muy recomendable debido al despren- ¢

dimiento de fluor. Ademds tiene también la propiedad de opacifi- i
l‘ car los vidrios dandoles un aspecto lechoso, como en 1a opalina. ‘

| Colorantes

Los 6xidos metalicos pueden proporcionar casi todos los co
lores del espectro, por simple disolucidn en el vidrio por fusion.
Solo las tonalidades de rojo eran dificiles de obtener cuando se
obtenian a partir del oro y cobre. Pero el empleo muy reciente Yy
cada vez mas extendido del selenio con el sulfuro de cadmio ha da

o
-
»

do un color rojo muy estable que se atribuye a la formacion de un

sul foseleniuro de cadmio.

' Influyen sobre la formacion del color los siguientes factores:

e A
= .

1.- E1 grado de oxidacion de 1as substancias cuyo efecto es

1 evidente, puesto que el mismo metal puede dar diferentes
i estados de oxidacion, asi se puede obtener un color azul
L 6 verde con el cobre, verde 6 amarillo con el fierro, ro

sa o violeta con el manganeso, verde 0 rosa con el cro-

mo.
] 2 _ Una atmésfera oxidante 6 reductora en el horno puede ha i
cer que el estado de oxidacién de algin metal cambie, -
por 1o que la coloracion del vidrio también cambiaria.
3.- La naturaleza del vidrio. Ciertos cuerpos totalmente in-
coloros modifican las coloraciones debidas a los oxidos ill
metdlicos. La aldmina intensifica la coloracion debida H%
al fierro, la cal y 1a potasa intervienen también dando Wr
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colores mas intensos cuando aumenta su concentraci6n, Tuego depen
diendo de 1a naturaleza del vidrio 1a tonalidad de los colores -
puede cambiar, ver tabla 10.

La Fig. 5 muestra el efecto que tienen los principales com
ponenetes del vidrio sobre sus propiedades.

Las propiedades del vidrio tienen gran importancia. Asi depen
diendo de 1a composicidn quimica, el vidrio presentard ciertas pro--
piedades fisicas, quimicas, eléctricas, mecdnicas y Opticas, algunas
de las cuales podran hacerse variar mediante el proceso de recocido
y templado, estas propiedades definiran la aplicacion.

Ultimamente se ha estado trabajando en correlacionar los valo
res de propiedades con la composicidn quimica para determinar un --
factor para cada 6xido constituyente, el cual debe ser multiplicado
por la concentracion del 6xido en el vidrio para obtener el efecto
aditivo del constituyente sobre la propiedad considerada. Este mé-
todo empirico es relativamente satisfactorio excepto en algunos cons
tituyentes como el 6xido de boro y en menor grado el oxido de plomo
debido a que en ellos el nimero de coordinacidn cambia con la compo-

sicion.

La tabla 11 muestra las propiedades de mayor interés de los -

vidrioscomerciales cuya composicion se puede ver en la tabla 9.

Las propiedades del vidrio cambian con la composicién y la tem
peratura (9), sin embargo no haremos énfasis en explicar como varia

la propiedad con estos parametros.

La propiedad fisica de viscosidad serd tratada en detalle en -
el capitulo II (Reologia del vidrio) de este trabajo.




o

TABLA 10. COLORANTES Y COLORACIONES OBTENIDAS EN VIDRIOS DE DIFERENTE

NATURALEZA (7).

Vidrios a base de sosa

Materia colorante

Antimonio de plomo
Oxido de plata
Oxido de cromo
Oxido de cobalto
Oxido cuproso
Oxido cuprico
Oxido ferroso
Magnetita

Oxido de manganeso
Oxido de niquel
Oxido de oro
Azufre y carbono
Oxido de uranio
Sulfuro de cadmio
Selenio

Selenio y sulfuro de cadmio

Vidrios a base de potasa

Antimonio de plomo

Oxido de plata
Oxido de cromo
Oxido de cobalto
Oxido cuproso
Oxido cuprico
Oxido ferroso
Magnetita

Oxido de manganeso
Oxido de niquel
Oxido de oro
Azufre y carbono
Oxido de uranio

Coloracion

Blanca opaca

Amarilla o amarillo-anaranjada
Verde amarillo hierba -
Azul Violaceo

Rojo pirpura amarillento

Azul celeste girando a verde
Verde azul

Verde botella

Violeta rojizo

Violeta amarillento

(Oro precipitado) marron y azul
Amarillo

Amarillo verde

Amarillo 1imdn

Rosa salmdn

Rosa anaranjado

Blanco opaco (se vuelve transparen
te a temperatura elevada).
Amarillo anaranjado

Verde amarillo brillante
Azul algo verde brillante
Rojo pirpura amarillo

Azul celeste muy brillante
Verde azul, casi azul.
Verde botella amarillo
Violeta amatista brillante
Violeta amatista

Rojo y rosa

Amarillo de oro

Amarillo

Vidrios a base de plomo

Antimonio de plomo

Oxido de cromo
Oxido de cobalto
Oxido cuproso
Oxido ciprico
Oxido ferroso
Oxido de manganeso
Oxido de oro
Azufre y carbono
Oxido de uranio

Amarillo opaco; agregando hierro -
es mas obscuro.
Amarillo rojizo
Azul

Rojo pilrpura sangre
Verde

Amarillo verde
Violeta rojizo

Rojo y rosa

Negro

Amarillo topacio
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Fig. 5 Efecto de los componentes principales del vidrio sobre sus
propiedades. (8)
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CAPITULO II. REOLOGIA DEL VIDRIO

La reologia es, por definicidn, la ciencia que estudia la de
formacion y el flujo de 1a materia. Asi, el campo de la reologfia
se extiende, desde la mecanica de los fluidos newtonianos por u-
na parte, hasta la elasticidad de Hooke por la otra. La regidn
comprendida entre ambas partes corresponde a la deformacidon y -
flujo de los materiales viscoelasticos.

E1 comportamiento reoldgico del vidrio, en estado estable e
inestable recibe mucha atencion en circulos académicos y de manu-
factura, debido a que es una variable muy importante tanto para -
fijar las condiciones de operacidon como para disenar el equipo -
del proceso de fabricacidon de articulos de vidrio.

Datos sobre el comportamiento reoldgico del vidrio en parti-
cular sobre viscoelasticidad, son sumamente escasos en la litera
tura, ello motivo el proyecto de disefio y construccion de un Ex
tensidmetro para vidrio fundido, que nos dé informacién sobre las
caracteristicas viscoeldsticas del material, de tal manera que po
damos inferir su modelo de comportamiento.

a) viscosidad

La Tey de Newton de viscosidad establece que el esfuerzo cor-

tante (fuerza por unidad de area) es proporcional al gradiente ne

dvx i

gativo de 1a velocidad local,( i

dvx (1)

yx dy

B A S N TR DM B




|
|

| 31 1l
|
|
‘ Donde 1a constante de proporcionalidad es definida como viscosi - ‘
:

: | dad 1 ., por 1o que 1a Ley de Newton de viscosidad es. ¢
| € vehuilinie wiik {
yX dy i
| (2) |
! i
De acuerdo con la Ley de Newton de viscosidad (Ecuacidn (2)) {K
al representar graficamente Tyx Vs v para un fluido determina ;ﬁ
? do, debe obtenerse una linea recta que pasa por el origen de coor 4“%}
Il . denadas y cuya pendiente es la viscosidad del fluido a una cierta '%q
| temperatura y presion (Fig. 6). En efecto la experiencia demues - .@ﬂf
tra que para todos los gases y los 1iquidos homogéneos, T}x es di %UM

Q rectamente proporcional a ( § ). Sin embargo, existen algunos - 1
materiales industrialmente importantes que no se comportan de a

1
e e

il cuerdo con la Ecuacidon (2), a ellos se les conoce desde el punto
| de vista reoldgico como fluidos "no newtonianos", Fig.6.

LN |

E1 comportamiento reoldégico, en estado estacionario de 1la ma

— Spmaseee

yor parte de los fluidos puede representarse mediante una };

; forma generalizada de la Ecuacidn (2). "&ﬂ”

it |
l\ it |l

T = Ny Kl

: yX i

] . (3) il

ny- =1 Gr) |

en 1a que n es la "viscosidad aparente" y es constante solo para it

‘ un valor dey , que le corresponde un valor de (7 i

En las regiones en que ' n disminuye al aumentar el gradiente il
de velocidad ~ , el comportamiento se denomina seudoplastico; el
dilatante en 1a que n aumenta con dicho gradiente. Si np resul - i1
ta independiente del gradiente de velocidad, el fluido se comporta il
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como newtoniano, y entonces 71 = U

Se han propuesto numerosas ecuaciones empiricas o modelos pa
ra expresar la relacién que existe, en estado estacionario, en-
tre Tyx ¥y Y (10). Todas las ecuaciones tienen parametros empiri
C0S, cuyo valor numérico puede determinarse correlacionando 1los

datos experimentales de'tyx frente a Y a temperatura y presidn
constante, ver apéndice C.

Por otro lado, la Ley de Hooke establece que la deformacidn
de un cuerpo es proporcional al esfuerzo aplicado, donde 1la

constante de proporcionalidad es el mddulo de elasticidad de young.

g = EE i (4)
La deformacién ¢ estd definida como— ’
v
‘,o‘\/ & 7/

Pendi=nle en

e! origen = ug

fer-iente en el

~~ Pendiente en

el origen = 1/¢,

c< ~1goelros
Mocde oy de dos porcmeiros Mcce o3 ce tres p

Fig. 6.- Resumen de modelos no-newtonianos en estado estacio
nario (con fines comparativos se indica también el

modelo newtoniano), (10).
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‘ En general existen dos formas diferentes para efectuar la me-
dicién de 1a viscosidad del vidrio, una para valores bajos de vis 1 A
cosidad (10778 /58 il

poisie) y otra para valores altos (10 poise). il
| Estas dos formas de medicién son cualitativamente distintas en - it

! cuanto al tipo de flujo empleado para efectuar l1a medicion de 1la ,
’ viscosidad a partir de la relacion entre esfuerzo y deformacion. i\l

La primera forma de medicion (baja viscosidad) se basa en la B

ALKE i generacion de flujo simple de corte (fig.7a), donde la viscosidad -
: de corte estd dada por

." “ | n = ;[l)i (5) ég I

CLANE L%

! donde Tyx representa el es?berzo de corte y ¥ el gradiente de .
velocidad. %.

,i: - ‘1 ‘1.
Experimentalmente el flujo simple de corte se puede conseguir gh

mediante; el flujo couette, que implica la rotacion de un cilin - anll
dro dentro de otro y en cuyo anulo se encuentra la muestra, o - I
bien mediante 1a inmersién de una esfera en un medio de vidrio fun i
r dido (principio de stokes) y relacionando el tiempo de descenso 0 ‘lu
pre ascenso de esta esfera con la viscosidad. En ambos casos el flujo %ﬁ

2
)

e T e

I generado es flujo de corte.

Dependiendo de los valores gue tome la viscosidad p para di- ld

, ferentes valores de y que le corresponde un valor dr:'gyx , el flui  ;
do serd clasificado como Newtoniano si u es constante y No Newto iﬂ

niano si u # cte, en estado estacionario. I

i La segunda forma de medicién (alta viscosidad) se basa en la
generacion de flujo uniaxial extensional que es cualitativamente - l
1

diferente al anterior (fig.7B ) y la viscosidad extensional es re- |
4 |
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presentada por

(1 5= (6)

donde F representa la fuerza necesaria para estirar un cilindro -
de drea de seccidn transversal A, a una velocidad Vy & represen
ta el gradiente de velocidad extensional, definido como

_d L d - d In L
dt Jio L a Do

(7)

La viscosidad extensional de un material es la propiedad del
material que indica la resistencia del mismo a flufr en flujo ex
tensional, de 1a misma forma que la viscosidad (cominmente conoci-
da) es 1a resistencia del material a fluir en flujo simple de cor
5es

Esta segunda forma de medicion que es la que nos compete, se -
origind como una respuesta a los problemas encontrados al intentar
aplicar los métodos de medicion anteriormente descritos para la de
terminacion de la viscosidad del vidrio a relativas bajas tempera-
turas (alta viscosidad). Asi pues, el método de la esfera descen -
dente requeria enormes tiempos de descenso o bien no se garantiza-
ba una travesia rectilinea, similarmente el método de cilindros -
concéntricos generaba problemas de resistencia al desgaste de los
mismos.

El flujo extensional difiere del flujo simple de corte desde -

su cinemdtica hasta l1as propiedades materiales involucradas y solo
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e dvx
| SN > ' Xy —dy— '
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\ i
: -— Y = dﬁ \;
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P X g
|
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(a)
: v
i F/A .
4 | rl F/A =n e _ {
Vv i]i
Y 2 |~ _
é:gJL di=d in L 4
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(b) I

Fig 7.- a) Flujo simple de corte, b) Flujo extensional il
i

uniaxial. “j
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se tienen relacion entre ellos para el caso de fluidos Newtonia-
nos tal como lo demostrdé Trouton (11).

n=3u

(8)

Esta relacion nos posibilita comparar los resultados obtenidos -
por las dos formas de medicidon anteriormente descritas, en estu -
dios de viscosidad de los materiales.

La Fig. 8a, muestra una curva tipica de viscosidad vs temperatura
para el vidrio, en la cual podemos observar que 1a viscosidad cam
bia uniformemente con la temperatura, no ocurriendo esto con los
materiales cristalinos, en los cuales la viscosidad cambia abrup-
tamente en la temperatura de fusion.

Fulcher (12), propuso una expresion matematica para modelar -
la curva de viscosidad vs temperatura, esta es.

logn = A' +_E_
T-To
Donde: n = viscosidad
A', B' = constantes
To = temperatura de referencia

T

temperatura
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b) Puntos estdndar del vidrio

E1 comportamiento reoldgico del vidrio es importante para
I el estudio del estado vireo, sin embargo en la practica lo que se
hace es determinar los "puntos estdndar" de la fabricacién de vi-
‘ drio, tabla 12, estos puntos usualmente se utilizan para determi-
nar la composicion quimica del vidrio favorable a las operaciones
' de fusidon y fabricacion. Fig. 8

|

‘ Tabla 12. Puntos estandar de viscosidad (12)

4 Punto estandar Viscosidad, poise
Melting point 102
Lf 3 Working point 104
i | Flow point 10°
i Softening point 107-°-108 |
| h Annealing point 1013 ‘k
T | Strain point 10 'W&?

Es claro que el concepto de "puntos estandar" es de gran uti-
lidad para indicarnos la manejabilidad del vidrio, pero de ningu-
na manera (rigurosamente hablando)nos representa una propiedad ma-

terial del mismo. l
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Fig. 8 a) Curva tipica de viscosidad Vs temperatura para el vidrio,
mostrando los puntos de referencia,

b) Curvas de viscosidad para vidrios comerciales, los nime--
ros indica composicién de tabla 9, (9)

e T
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Los métodos estandar de 1a ASTM para determinarlos el softening,
Annealing y strain point son:

| Softening point (viscosidades 107’5-108 poise) es definido por
la prueba ASTM C338-57, (13) como la temperatura a la cual una fibra
uniforme de vidrio de 0.55 a 0.75 mm en didmetro y 23.5 cm de longi-
tud, se elonga bajo su propio peso con una velocidad de 1 mm/min - -
cuando una longitud de 10 cm de la fibra, es calentado en un horno -
a una velocidad de 5°C/min., Fig. 9

Jrud

|
,, |
i-
|

Examinando 1a fuerza que actGa sobre la fibra encontramos que
consiste de dos partes: (a) fuerza debido al peso de la fibra (b)

fuerza debido a la tensidon superficial. Matemdticamente puede ser
expresado como:

. _mdlpg - Tyd
i | Fe 4 2 (9)
i | Donde F, = fuerza, (dinas)
i d = diametro nominal de 1a fibra, (0.065 cm)
r L = Longitud de la fibra desde el centro del horno hasta el
e | final (16.2) cm.
PP dinas
k g = aceleracidon de la gravedad, (980 )
' cm
l :
! Y = tension superficial, Qlﬂ%i |
cm
! p = densidad, gr/cm3

la viscosidad n , en poises, para la prueba de 1a fibra es dada por I
I la siguiente ecuacidn.
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Fig. 9 Aparato para la determinacién del softening point (12)
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Donde: 1

|

\

|
lTongitud efectiva de la fibra, (6.9 cm) \‘
velocidad de elongacidon definida, (0.00167 cm/seg 6 lmm/min) {
l

(1)
1]

2

L La Tongitud efectiva de la fibra se determina como sigue (13).
| 1= Sty k)

2

2
1 - d

|
]
d 2 ;

] ‘ Donde:

longitud efectiva de l1a fibra
longitud total inicial de la fibra
diametro inicial de la fibra

I ]

AL A

longitud total después de la elongacidn

O ™ o o -
N N =

diametro después de la elongacidn

i il , Combinando las ecuaciones (9) y (10), sustituyendo valores y -
5

P resolviendo para viscosidad se obtiene la siguien te expresion.
ik _ 7 Y
e | N 512.18 X 10" (P - =535 ) (11)

: Esta ecuacion muestra que 1a viscosidad correspondiente al - -
FHEIFE It

"softening point" depende de la densidad y la tension superficial \-
del vidrio de prueba, Ejemplos de esta dependencia pueden verse en la
tabla 13.
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Tabla 13 Influencia de la densidad Y tensidn superficial en -

la viscosidad correspondiente al softening point (12).

vidrio P Y n

n
]og10
silice 2.2 400 3.1 x 107 7.49
soda-1ime 2.5 300 4.2 x 107 7.62
alto plomo 6.2 200 1.3 X 108 8.11

Annealing Point (viscosidad 1013 poise) representa la tempera

tura en 1a cual las deformaciones internas del vidrio son reducidas
a un limite comercial aceptable en 15 min. EIl procedimiento de la -
ASTM C336-69 indica que una fibra uniforme de vidrio de 0.55 a 0.75
mm de diametro y 20 in de longitud, sometida a una carga de 1 kg. es
Tlevada a un horno, Fig. 10, el cual es calentado 25°C arriba de una
temperatura estimada para el annealing point y después enfriado con
una velocidad de 4°C/min. Durante el enfriamiento la velocidad de -
elongacion es experimentalmente determinada como una funcién de la -

temperatura y graficadas en papel semi-log como se muestra en la fig.

11. El annealing point es la temperatura donde la velocidad de elon
gacion es:

6

2.5 X210 ] (implica una viscosidad de 10%° poise)
d (12)
Donde: 1 = longitud efectiva de la fibra
d = diametro de 1a fibra

%2 poise), representa la tempera--

Strain Point (viscosidad 10
tura a 1a cual esfuerzos internos son reducidos a valores bajos en -
4 hrs. Se determina por entrapolacion de la 1inea generada en la de

terminacion de annealing point, fig. 10, donde 1a velocidad de elon-

gacion establecida para el annealing point es multiplicada por - -




43 I

‘ J
K
h 2 5 A
% ]
AN
A\llI[E €
} \4‘: SN r
Rl 1
X L 4
| o 1 I / e
— Y <
| S —
porwd ‘ % /‘
S |_—8
‘ /C
-]
‘ =
g | W BN NSNS \::\\
el : v 1
= ' ~
3 —
x . I lnch
Al e
&
1t | P L. .|
LN » 4,3, C, D—Xisde of sab t 1o or squivalest), I fiber,
" t W ~ T sl ample ]
ed ‘ ity p Ao N BRI L
1 5 | .t Ha. 22 Nichrome V wire (ot oquivaiont); Lt plsiec.
h/ II:OL;::'-IM.
Pt alE ]
:
|
S - |
: Fig. 10 Aparato para la determinacion de Annealing y Strain ‘

!
. |
L point (12). !




et

ity

Fig. 11

44

LO%g ELOMAATION RATE, CM/ M

Curva tipica de velocidad de elongacion Vs temperatura para

la determinacién de annealing y strain point (12).
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0.0316 y la temperatura que le corresponde determina el Strain Point. :

La determinacidn de estos puntos estandars tiene algunos proble :
mas, primero, la fibra experimenta un gradiente de temperatura, ha- ﬁ
ciéndose necesario la determinacidn de una "longitud efectiva". Se- i
gundo, deben hacerse correcciones por expansion térmica del horno y
de la muestra.

En estos casos 1o que se estima es una temperatura que corres- il

dl‘\

i ponde a cierta "capacidad de fluir" del vidrio, lo cual tiene signi MW
‘ : — ; : Al = LY

‘ ficado practico para determinar ciertas condiciones de operacion en Ih

' ‘ el proceso del vidrio. Sin embargo esta temperatura es solo una me i1

;A'L: dida indirecta de la viscosidad la cual carece de sentido cuando se
B | 1o r gquiere aplicar a través de algin modelo reoldgico en las ecuaciones
i de movimiento.

41 L En estas pruebas se tienen las siguientes implicaciones (14).

j i B ’ 1.- Al estirarse un cilindro de vidrio, por Su propio peso 0 - %
i h bien por la aplicacidon de una carga constante, el esfuerzo
: . =~ il
(F/A) no permanece- constante dado que no existe compensacion ku
A AL ‘h

al cambio de area.

2.- En ambos casos el tensor de deformaci6n es expresado como -
una velocidad de elongacién y no como un gradiente de velo-
cidad. n

| 3.- No existe ninguna fundamentacion para esperar un gradiente V
de velocidad constante, dado que el esfuerzo aplicado no es 1l
constante, lo que imposibilita el empleo de la ecuacion (6)

y por ende 1a relacion de la ecuacién (8). 0
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de 1a ecuacién (8) implicita en 1a ecuacidn
| rresponde al factor 1/3 solo es vdlida para flui ;
| Sy = anos y si bien los gradientes de velocidad son - il
‘ bajos 1o cual implica que en estas condiciones casi cuales- w
| quier material es newtoniano, todavia estaria por demostrar f

| se, en el vidrio para esfuerzos menores de lkg/cmz.
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