UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

ESTUDIO CUANTITATIVO DE LA RETENCION
DEL AGENTE OPACIFICANTE EN FL
VIDRIO OPALO DE FLUOR

POR:
ISMAEL IBARRA RODRIGUEZ

Como requisito parcial para obtener el Grado de
MAESTRIA EN CIENCIAS con especialidad en
INGENIERIA CERAMICA

FEBRERO DE 2000






AT

0000000000



UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

ESTUDIO CUANTITATIVO DE LA RETENCION
DEL AGENTE OPACIFICANTE EN EL
VIDRIO OPALO DE FLUOR

Por

ISMAEL IBARRA RODRIGUEZ

Como requisito parcial para obtener el Grado de
MAESTRIA EN CIENCIAS con especialidad en
INGENIERIA CERAMICA



OI33 —4(E6@®

Zes g4
RN
2508

“y=




UNIVERSIDAD AUTONOMA DE NUEVO LEON
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
DIVISION DE ESTUDIOS SUPERIORES

Responsable y Fundadora del Programa UANL-VITRO
Dra. Leticia M. Torres Guerra
Subdirectora de Investigaciéon

Aprobacion de la Tesis

“ESTUDIO CUANTITATIVO DE LA RETENCION DEL AGENTE
OPACIFICANTE EN EL VIDRIO OPALO DE FLUOR”

M.C. Alejandro Garcia Garcia M.C. Antonio Lopez Reyes
Asesor, Director de tesis Co-asesor y Secretario
y Presidente

Dr, Luis Carlos Torres Gonzalez  Dr. Antonio Fernandez Fuentes
Revisor, Sinodal y Vocal Revisor y Suplente

M.C. Martha A. Suarez Herrera
Coordinadora de la Escuela de Graduados
en Ciencias

Monterrey N. L. Febrero del 2000



DEDICATORIA

A MI ESPOSA:

Por su apoyo y paciencia que me ha brindado, todo producto de su amor. Mil

gracias carifno por estar a mi lado y compartir esto conmigo.

A MIS PADRES:

Por su amor incondicional y los valores que inculcaron en mi. Gracias padres

por haber sido ustedes en quien Dios confiara mi vida.

A MIS HERMANOS:

Por su carino e interés que mostraron de que todo terminara a bien. Gracias
por que sin tener la oportunidad de elegirlos, tengo unos hermanos

marauvillosos.

Especialmente en quienes siempre pensé y que fueron esa fuerza para seguir

adelante. A mis queridos hijos:
Ismael
Diego

y Omar

Esto es por ustedes, los amo.



AGRADECIMIENTOS

Primeramente quiero agradecer a Dios por darme la oportunidad de vivir y
haberme puesto en el espacio y tiempo justo para ser tomado en cuenta para

participar en este programa de maestria,

De manera muy especial, agradezco infinitamente a mi familia su apoyo
incondicional que me brindaron, como agradezco también el tiempo de
convivencia cedido y que a ellos pertenece, todo en aras de llevar a buen

término mi estudio.

También extiendo un agradecimiento muy especial al Grupo Vitro por tener
la visién de que este tipo de programas son de gran utilidad para desarrollar
a su personal y buscar con ello que nuestras empresas sigan siendo o busquen

un liderazgo en el mercado mundial.

Quiero expresar un profundo agradecimiento a todas aquellas personas que

de alguna manera me dieron la oportunidad de estudiar en este proyecto.

Al Ing. Luis G. Miranda Bonilla e Ing. Benito Juarez Carlos por darme la
oportunidad de cursar la maestria vy darme los recursos necesarios en la

realizacion de este trabajo.

Mi agradecimiento a la Dra. Leticia M. Torres Guerra por ser impulsadora de
este programa, pero principalmente por su empuje ¥y apoyo que mostrd en

todo momento.



Al M.C. Alejandro Garcia Garcia por toda la ayuda y disposiciéon brindada
hacia mi persona, pero especia]mehte por reafirmar esa amistad que
llevamos desde hace tiempo y que este programa nos dio la oportunidad de

reencontrarnos y trabajar juntos nuevamente.

Al M.C. Antonio Lépez Reyes por todos los consejos, apoyo y disposicién que
siempre mostrd durante el desarrollo de este trabajo, su conduccién me ha
dejado grandes ensefianzas tanto en lo profesional como en lo personal.

Gracias por su amistad la cual valoro.

A CONACYT (Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia) por creer en este

tipo de programas y su apoyo a través del mismo.

Al Lic. Jorge Loredo Murphy por sus comentarios y disposicion de ayuda para

la realizacion de este trabajo.

Al Dr. Luis Carlos Torres Gonzalez y Dr. Antonio Fernandez Fuentes por sus

comentarios y correcciones hechas a este trabajo.

A la Lic. Beatriz Martinez Saucedo por su cooperacién en la busqueda

bibliografica realizada.

A mis compaineros de maestria a los cuales tuve la fortuna de conocer y que

hicieron posible que este grupo participara con unidad,
Agradezco profundamente a todo aquel personal de Vitrocrisa que en
determinado momento me brindaron su ayuda durante las diferentes etapas

de este proyecto, especialmente al personal del horno M2 y del laboratorio.

Y a quienes halla olvidado, una disculpa y un agradecimiento.



INDICE GENERAL

INDICE DE TABLAS i
INDICE DE APENDICES ii
INDICE DE FIGURAS iii
ABREVIATURAS iv
RESUMEN vi
OBJETIVO vi
CAPITULO Pagina
1 INTRODUCCION 1
Resumen del capitulo 6
2 FUNDAMENTOS
2.1 Importancia econémica e industrial del vidrio
2.2 Definicién de vidrio
2.3 Clasificacién de los vidrios 10
2.4 Vidrios opales 13
25 Vidyios opacificados por fluoruros 16
2.6 Volatilizacién de fltor 18
2.7 Propiedades dptieas 20
271 Reflexion 20
2.72  Curvas espectrofotométricas. 21
273  Valores triestimulos 29
274 Indice de opacidad 26
28 Resumen del capitulo 26
3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
3.1 Disefio del experimento 28
3.1.1  Factores 28
3.1.2  Primera fase experimental 29



32 Composicién de vidrio 30
3.3 Materiales 31
3.4 Mezclas de fusiones 31
35 Fusién 32
3.6 Recocido del vidrio 35
37 Medicién de propiedades épticas 35
3.8 Técnicas ) 36
3.8.1 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (UV-V) 36
382 Medicidn del % fluoruros en vidrio 37
3.9 Segunda fase experimental 38
3.10 Resumen del capitulo 39
RESULTADOS
4.1 Primera fase experimental 40
4.1.1  Fluoruros 40
4,12  Opacidad 44
42 Segunda fase experimentai 19
43 Resumen del capitulo 51
DISCUSION Y CONCLUSIONES 52
BIBLIOGRAFIA 58




INDICE DE TABLAS

Tabla I
Tabla II
Tabla ITI
Tabla IV
Tabla V
Tabla VI
Tabla VII

Tabla VIII

Tabla IX
Tabla X
Tabla XI

Tabla XII

Tabla XIII
Tabla XIV

Tabla XV
Tabla XVI

Clasificacion general de vidrios de acuerdo a su composicion
Tipos de vidrio, componentes principales y productos fabricados
Composicién de algunos vidrios opales comerciales

Presiones de vapor de algunos compuestos filuorados a 1425°C
Algunos estdndares de iluminacién definidos por la CIE
Variables y niveles de primera fase experimental
Experimentos de primera fase experimental

Condiciones de medicién del valor de reflectancia Y

Segunda fase experimental

%F analizado del primer disefio de experimentos
Aproximacion, error y falta de ajuste del modelo experimental
en % fluoruros

Valores triestimulo bajo fondo blanco y negro de las muestras

de vidrio. Primer disefio experimental

% opacidad de log vidrios obtenidos en la primer fase experimental

Aproximacion, error y falta de ajuste del modelo experimental
en % opacidad
Resultados de la segunda fase experimental

Resultados globales de la experimentacion

11
12
18
20
23
29
30
37
38
40
43

44

45

49
50



INDICE DE APENDICES

APENDICE A

Figura A.1 Vista lateral izquierda del horno de fusién 62
Figura A.2 Vista lateral derecha del horno de fusién 62
Figura A.3 Prensa manual 63
Figura A.4 Horno eléctrico tipo ¢aja 63
Figura A.5 Recocido de pastilla de vidrio 64
Figura A 6 M4quina desbastadora de platos giratorios 64
Figura A.7 Maguina pulidora automatica 64
APENDICE B

Figura B.1 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-1) 65
Figura B.2 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-2) 65
Figura B.3 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-3) 66
Figura B.4 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-4) 66
Figura B.5 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-5) 67
Figura B.6 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-6) 67
Figura B.7 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-7) 68
Figura B.8 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-8) 68
Figura B.9 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-9) 69
Figura B.10  %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-10) 69
Figura B.11  %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-11) 70
Figura B.12  %Reflectancia ve Longitud de onda (VF-R-12) 70
Figura B.13  %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-13) 71
Figura B.14  %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-14) 71
Figura B.156  %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-15) 72
Figura B.16  %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-16) 72

111



INDICE DE FIGURAS

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

Figura

™~

6

=~

Figura 8

Figura 9

Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

Figura

Figura
Figura
Figura

Figura

Figura

10
11
12
13

14

15
16

17

18

19
20

Pérdidas de fluoruro del fundido en funcién del nivel esperado

de fluoruros

Dispersién de la luz en el vidrio opal

Curva de nucleacién y crecimiento de cristales de vidrios opales

esporitaneos y recristalizados

Distribuciéon de la energia espectral relativa de los iluminantes-

patrén A, By C

Curva para cada color primario de los valores especificos de la luces

primarias contra longitud de onda, bajo un dngulo estandar
Vista completa del horno gas/aire

Monitoreo de la temperatura del horno

Extraccién de crisol del horno

Vaciado del vidrio sobre placa de acero

Prensado del vidrio

Pastilla de vidrio

Espectrofotémetro Mcbeth Modelo Color-Eye 7000

Curva de probabilidad normal media de los efectos sobre el
% fluoruros retenido

Grafica de perturbacién de los factores estudiados sobre el
% fluoruros retenido

Efecta del Al2O3 sobre el % fluoruros retenido

Curva de probabilidad normal media de los efectos sobre el
% opacidad

Grafica de perturbacién de los factores estudiados sobre el
% opacidad

Efecto de ZnQ sobre el % opacidad

Efecto de 1a temperatura sobre el % opacidad

Efecto del Al:Os sobre el %F retenido y el % Opacidad

14

23

25

32
33
33
34
34
35
36
41

42

43
46

46

47

48
50



ABREVIATURAS

% Porcentaje

o Grado

(§ Centigrado

h Tiempo en horas

g gramo

$ Pesos en moneda nacional

p peso

R Reflectancia

I, Intensidad del haz de luz reflejado
I, Intensidad del haz de luz incidente
n Indice de refraccién del medio reflectante
nm nandmetro

Cantidad de energia relativa

Y Longitud de onda

A Iluminante patrén que simula una ldmpara de ﬁlamento de
tuhgsteno

B Iluminante patrén que simula la luz solar del mediodia

C Tluminante patrén que simula la luz solar diurna o media

K Kelvin |

x Valor especifico de la luz primaria color rojo

y Valor especifico de la luz primaria color verde

z Valor especifico de la luz primaria color azul

mm milimetros

XY, 2 Valores triestimulo

Yy Reflectancia bajo fondo negro

Yw Reflectancia sobre fondo blanco

m metro

£72)



cm

L]

centimetro

Fluorurcs

Intervalo de confianza del 95% de los puntos graficados



RESUMEN

El .presente estudio se realizd con el objetivo principal de reducir las pérdidas
de fluoruros por volatilizacién durante la fusién del vidrio 6palo de flaor. Fl
vidrio base de partida para el presente trabajo es en esencia el mismo que se
produce industrialmente en Vitrocrisa en cuanto a sus 0xidos y participacién de
los mismos se refiere. Para iniciar este trabajo se consider6 la importancia de
reducir las pérdidas de flGor por volatilizacién durante la fusiéon del vidrio por el
efecto que tiene en aspectos como ahorro de materiales, vida de horno y

_contaminacion.

Las fusiones de prueba se realizaron en un horno de gas/aire, con los mismos
materiales que se utilizan en la produccidon de vidrio en planta y en crisoles de
alta altmina de las mismas dimensiones. El vidrio obtenido de las fusiones fue
analizado por porcentaje en peso de fluoruros mediante una separacién por
pirohidrélisis y su posterior determinaicién mediante electrodo ion selectivo;

también se determind la opacidad del vidrio mediante un espectrofotémetro.

Se ha encontrado que existe un efecto del AlxQ3 sobre la retencion de fluoruros
durante la fusidn del vidrio épalo de flior y que el ZnO y la temperatura tienen
un efecto sobre la opacidad, todos ellos en el rango estudiado. Los resultados
obtenidos no pueden ser completamente comparados con los resultados que la
literatura reporta por tratarse de un vidrio diferente en compaosiciéon a los
estudiados por otros autores y porque los factores que mnfluyen en este fenémeno
no se consideraron de igual forma. De cualquier manera, se logré un porcentaje
de retencién de fluoruros importante a cierto nivel de AlzOs, valor que no se
i)uede comparar con el obtenido industrialmente en Vitrocrisa por no tener un
dato confiable para ello. En cuanto a opacidad, durante la experimentacion se
obtuvieron valores individuales por encima del obtenido industrialmente en

planta hasta de 3%, lo cual, visualmente, es significativo.

v
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CAPITULO 1 : INTRODUCCION

INTRODUCCION

El vidrio ha evolucionado a través del tiempo en su desarrollo,
usos y aplicaciones; en sus caracteristicas no ha sido la
excepcidn, tal es el caso de su transparencia, la cual se puede ver alterada,
entre otros, mediante procesos quimicos y mecanicos. Otra forma y la mas
importante, de que el vidrio pierda su transparencia es cuando en el seno del

vidrio se generan inclusiones heterogéneas obteniéndose asi vidrios opalesll].

La opacificacién de un vidrio se obtiene provocando en su masa la formacién
de una fase microheterogénea uniformemente distribuida; esta fase esta
compuesta por minusculas inclusiones de distinto indice de refraccién que el
de la matriz vitrea que las contienelllBl. El grado de opacificacién del vidrio
depende de la diferencia entre los indices de refraccion de ambas fases, del
grado de separacién de fases y del nimero y tamafio de las particulas de la

fase dispersalllBl[12113][19][20},

Dependiendo de la velocidad del desarrollo de la opacidad, los vidrios opales
pueden ser clasificados como vidrios opales espontaneos y vidrios opacificados
térmicamente o por recristalizacionBlél, Los primeros comprenden las
composiciones que desarrollan la opacidad cuando el fundido es enfriado
hasta el producto final; los segundos incluyen composiciones que pueden o no
presentar opacidad cuando el fundido es enfriado, pero que al someter el
articulo de vidrio a temperaturas ligeramente arriba del punto de recocido,
desarrollan su opacidad. La opacidad de un vidrio es producto del desarrollo

de los fen6menos de crecimiento de cristales o de separacion de fases y éstos
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pueden ser cuidadosamente controlados en el recalentamiento de vidrios

opales.

En la industria del vidrio existen diferentes tipos de vidrios opales, y varios
son los agentes opacificantes usados cominmente hasta ahora; entre éstos se
encuentran los fluoruros, fosfatos, sulfatos y mezcla de cloruros y
sulfatostl20], Los mds utilizados son los fluoruros. Muchos vidrios opales
fluorades comerciales estan basados en el sistema Silice-Calcio-Sodio con
AlOs, ZnO, K20 y B2Os; presentes. Las fases cristalinas formadas son
usualmente NaF y CaFil®, aunque otros cristales pueden formarse. La
formacion de cristales de fluoruro es una manifestacién secundavia que tiene
su origen en un proceso primario de separacion de fases, cuando se adiciona
un fluoruro alcalino a un vidrio, los iones fluoruro, por su similitud de
tamano con los iones oxigeno, entran a la red del vidrio ocupando los mismos
lugares que estos. Ahora bien, debido a su cardeter monovalente, por cada ion
fluoruro que se incorpora, se destruye un puente de oxigeno y se crea una
discontinuidad estructural, en cuyas inmediaciones se sitGa el ion alcalino.
La apertura de estos enlaces produce localmente una relajaciéon estructural y
una disminucién de la tensidon superficial, De esta manera, por efecto de la
creciente adicion de fluorureos se van definiendo dos zonas de distinta
composicidn, una mas rica en silice y otra mas rica en alcali e iones fluoruros,
que llegan a separarse formando dos fases liguidas inmiscibles, una de las

cuales puede evolucionar ulteriormente hasta la forma cristalinalll.

Durante el proceso de fusion del vidrio épalo de fltior en un horno de gas, la
volatilizacion del flior es un grave problema. Flannary y Wexelll®] comentan
que en la industria vidriera es bien sabido que existen serios problemas de
volatilizacién cuando el flior o el boro son incluidos en la composicidn del

vidrio y esta situacién se agrava cuando ambos estan presentes; esto debido a
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que el boro remueve los fluoruros del vidrio durante la fusiénl!7l. Esta pérdida
de flaor va en detrimento de la opacidad final que pueda adquirir el vidriot,
aunque Callow!¥! concluye en su trabajo que no encontrd diferencias en el
contenido de fluoruros a pesar de la diferencia en la opacidad. En general,
diferentes autoresBI4IBINANA[B34B7 en sus estudios cuando se ha involucrado
la composicién del vidrio, la temperatura y el tiempo de fusién, reportan una
pérdida de fluoruros aproximadamente del 40 - 60% de la cantidad

originalmente incluida en la formulacion.

Son varios los factores que tienen influencia en la cantidad y en la velocidad
con que se pierden los fluoruros por volatilizacién durante la fusién del vidrio
dpalo de flaor, dentro de los que se incluyen las materias primas
fluoradasBO5I07, 1a composicién del vidriolBI5] la temperaturali6lUsIL7I19] ]
tiempollli8l, 1a atmoésfera del hornoBIll7 presion de vapor de agualld),

velocidad local de los gaseslid] y disefio del fundidor!15l.

El fenémeno de volatilizacién que se presenta en la fusion de este vidrio en
planta es importante, por lo tanto, se debe considerar el reducir las pérdidas
de fluoruro por diferentes razones: (f) los componentes volatiles causan
corrosion en el horno, restandole vida til, (3i) las pérdidas deben
compensarse en la formula para no afectar el disefio de ésta y esto aumenta
su costo, (i) los fluoruros son fuente de contaminacién a nuestro
ecosistemaldlli8], Por esto, el objetivo de este trabajo es reducir las perdidas de
fluoruros por volatilizacién durante la fusién del vidrio opalo de fltor,
examinando el efecto de la composicion de la mezcla al sustituir ciertos
componentes de la formula por AlzO3, ZnQO y K30 todas ellas en un rango
definido, estos rangos se definieron en base a que este estudio pueda
implantarse al proceso de produccién de este vidrio ya existente en planta,
ademas, examinando la temperatura de fusién en un rango acorde a la
temperatura de fusién utilizada en planta y a tiempos de fusién menores a

los de residencia del vidrio en el horno industrial, debido a la imposibilidad

3
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de experimentar a esos tiempos, ya gue, los recursos limitan tiempos largos
de fusién en el horno de pruebas. Los factores restantes que estan
involucrados en la volatilizacién de fluoruros durante la fusién no fueron
tomados en cuenta por el alcance mismo del trabajo o porgue las condiciones

de prueba no son las propias para el control de esos factores.

En cuanto al efecto de la composicién del vidrio sobre la retencién de
fluoruros existen conclusiones encontradas en la literatura, el efecto de esta
ha sido estudiada anteriormente por varios autores sustituyendo
parcialmente algunos componentes por otros que pueden favorecer la
retencién de flior, por ejemplo, Parker, Al-Dulaimy y Juma’al® reportan que
el Al2O3 y el ZnO incrementan la retencién y el KO no presenta cambios
significativos en la retencién de flGor, mientras que Callow(4 concluye que no
detecta un efecto de la composicién (Al2O3, Zn0O, K30) sobre la retencion de
fluoruros y para Dasl37 el efecto de la composicion sobre todo del ZnO y K20
es relevante sobre la retencidn. Callow(33] estudié el efecto de la cantidad de
fluoruros agregados a una mezcla Silice-Calcio-Sodio sobre la retenciéon de
fluoruros y propone que la cantidad de fluoruros retenidos por el vidrio fue
una funcién lineal de la cantidad presente en la mezcla cuando esta no
excedié un cierto valor, el cual, a las condiciones empleadas de 1450°C y 4
horas, fue aproximadamente de 7%. Cuando este valor fue excedido, la
cantidad de fluoruros perdidos tendié a un valor constante. Esto se puede
observar en la figura 1. Posteriormente, Callow y Lawson34 en un estudio de
la influencia del contenido de fluoruro anadido y de la temperatura y tiempoA
de fusién sobre el contenido de fluoruros final en un vidrio base Silice-Calcio-
Sodio mostraron que existe una concentraciéon de equilibrio de fluoruros en el
fundido y que fluoruros en éxceso de esta cantidad son rapidamente perdidos
bajo condiciones de fusion de 1350-1450°C y.4-24 h. Ademas concluyen que la

temperatura afecta el contenido de fluoruros, mientras que hay una
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interaccion entre el tiempo de fusién y el contenido de fluoruro agregado a la

formula.

X
e
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PP ! . L ;
1 4 6 ] 10
Fluoruro esperade (%)

Figura 1. Pérdida de fluoruro calculado del fundido por 100 g de vidrio
como una funcién del nivel de fluoruro esperado determinado de la
composicion de Ia mezcla,

Por otro lado, en cuanto a la opacidad se refiere, el mismo Callowl4 estudid la
influencia del Al;O3, ZnO y K30 sobre la opacidad en vidrios Silice-Calcio-
Sodio opacificados con Flhor, reportando un incremento de 25% en la
opacidad cuando se sustituye arriba de 6% de ZnO por CaO. Asi mismo se
publica que la sustitucién de Al:Os por SiOz produce efectos pequenos y
fueron inapreciables en presencia de 6% de ZnO, lo mismo ocurrié cuando se
sustituyd K30 por Na20 y no se detecta un efecto de la composicion sobre el
contenido de fluoruros. A niveles de 3% de ZnO o en ausencia de este, el
comportamiento del AlzOs y K20 sobre la opacidad mantiene otro patrén,
donde el efecto de estos componentes es méas significativo sobre la opacidad.
Por ejemplo, con 3% de ZnO , la adicién de 2.5% de K20 mejora la opacidad,
pero con 5% de K20 no produce méjoria; con 2.5% de Al2O3; no hay ninguan
efecto, pero con 5% de AlxO3 disminuye la opacidad. Sin ZnO , el Al:Og
incrementa la opacidad en presencia de K20 pero no en su ausencia, y el K20
no tiene efecto. Es importante remarcar que los estudios anteriores fueron

realizados a partir de un vidrio base de Silice-Calcio-Sodio.
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El presente estudio parte de la hipétesis de que la cantidad de fluorures que
se pierde por volatilizacién en un vidrio opalo de flior base durante su fusion,
depende de la composicién guimica del vidrio y de las condiciones de fusion
del mismo tales como temperatura y tiempo. En resumen, el trabajo
experimental desarrollado para la elaboracion de la presente tesis, tuvo como

objetivos los siguientes puntos:

1. Determinar si el AloO3, ZnO y K20 en una férmula base de vidrio épalo de
flior tienen influencia sobre la retencitén de fluoruros y la opacidad en los
rangos estudiados, ademas, de ser asi, conmocer en que valores de

concentracion de estos 6xidos se logra disminuir la pérdida de fluoruros.

2. Determinar si las condiciones de temperatura y tiempo de fusién de este
vidrio 6palo de flhor, tienen efecto sobre la retencidén de fluoruros y
opacidad dentro de wun rango establecido de experimentaciéon antes

mencionado.

RESUMEN DEL CAPITULO

En este capitulo se presentaron aspectos generales de los procesos de pérdida
de la transparencia del vidrio y como se provoca su opacificacion, asi como, de
que factores depende el grado de opacificacién de un vidrio, se menciona una
clasificacion de los vidrios opales en funcion de la velocidad del desarrollo de
la opacificacién, ademas de mencionar los agentes opacificantes usados y el
fenémeno de formaciéon de los cristales de fluoruro. Por otro lado, se hace
mencién de las pérdidas por volatilizacién del flaor durante la fusién del

vidrio y lo que los autores estiman de estas pérdidas, ademas de los factores
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asociados con este fendmeno. Se menciona también lo concluido por otros
autores en cuanto al efecto de la composicion del vidrio, la temperatura y
tiempo de fusién. Se establecen las variables y sus rangos a estudiar, asi
como, las razones de este estudio, el objetivo que se pretende alcanzar y las
hipétesis planteadas en este trabajo. En el siguiente capitulo se veran

algunos puntos basicos tedricos para introducir al lector en el tema estudiado.
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FUNDAMENTOS

2.1 IMPORTANCIA INDUSTRIAL Y ECONOMICA
DEL VIDRIO

La importancia del vidrio ha crecido a través de los ahos, cada vez son més
los tipos de vidrio que existen en el mercado y sus aplicaciones son cada vez
mas diversas. Muchos y valiosos son los servicios que este material presta en
sus multiples aplicaciones. Hoy en dia, el vidrio en todas sus manifestaciones

se halla ligado cada vez mas a la tecnologia.

Cualquiera que sea el ramo de productos de vidrio, la competencia es y sera
cada dia més fuerte. Tal es el caso del ramo de la cristaleria, que ha llevado a
los productores de vidrio de este tipo de articulos a crear e innovar productos
que sean atractivos al consumidor en calidad y precio y buscar una buena
posicién en el mercado. Continuando con el ramo de la cristaleria y
especialmente en el segmento de vajillas, existen productos de ceramica y
vidrio que cubren las necesidades de todos los niveles socioeconémicos. Los
productores de vidrio para vajillas estdn creando productos de similares
caracteristicas a la ceramica para poder competir con ella. Seglin un estudio
de mercado realizado en Vitrocrisa, las marcas Corelle, Arcopal y Santa Anita
estan dirigidas al nivel socioeconémico alto y la tendencia en Vitrocrisa es

competir también en ese mercado.

En 1998 la participacion en valor del mercado nacional de vajillas fue de
$719 millones de pesos, de los cuales el 36% del valor corresponde a Santa
Anita y el 23% a Vitrocrisa, entre los mas importantes, segin un estudio de

mercado realizado en Vitrocrisal29l,
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El vidrio opacificado con flior uno de cuyos usos principales es para la
fabricacidon de vajillas, viene a ser una oportunidad importante para buscar
posisionamiento y competencia con los grandes productores de vajilla, tanto
de vidrio como de ceramica, por lo cual el interés de Vitracrisa por este vidrio

es un hecho.
2.2 DEFINICION DE VIDRIO

El estado vitreo es un estado intermedio entre el estado liquido y el estado
s6lido. El comportamiento de los vidrios y las peculiaridades de su estado
fisico, si bien les proporciona cierta analogia con los sélidos cristalinos, les
asemeja mucho méas a los liquidoé, debido, entre otras cosas, a su grado de
ordenacién estructural (o de desorden) que presentan y que se asemejan mas
a este estado, es por eso que no permite enunciar con rigor una definicién
basada en conceptos fisicos y estructurales. Por otra parte, la complejidad de
la mayoria de los vidrios y la diferente naturaleza quimica de los mismos
impiden definirlos atendiendo a su composicién. En el aspecto tecnolégico sus
campos de aplicacién son tan diversos que tampoco es facil llegar a una
definicién. Por lo anterior, todas las definiciones propuestas hasta ahora

resultan mas o menos incompletaslll.

Asi por ejemplo, si solo se consideran sus principales propiedades téenicas, el
vidrio puede definirse como un producto inorganico amorfo, constituido
predominantemente por silice, duro, fragil y transparente, de elevada

resistencta quimica y deformable a altas temperaturas.

Por otro lado, si consideramos solo la naturaleza quimica del vidrio podria
definirse como una sustancia inorganica fundida en una condicién analoga a
la de su estado liquido y continua con éste, que, como consecuencia de un

cambio reversible en su viscosidad durante el enfriamiento, ha alcanzado un
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grado de viscosidad tan elevado como para poder considerarse rigida a efectos
practicos y que no ha experimentado cristalizacién alguna durante este
enfriamiento. Definicion que resulta incompleta, debido a que existen vidrios
de naturaleza organica y vidrios que no necesariamente se obtienen por

fusién, ademas de que en algunos vidrios la cristalizacién es provocadailll.

Bajo la denominacién de vidrio se designan todos los sdélidos amorfos
obtenidos por enfriamiento de una masa fundida, cualquiera que sea su
composicion gquimica y la zona de temperatura en la que tiene lugar la
solidificacién, Debido al aumenta de viscosidad durante el enfriamiento, los
vidrios adquieren algunas propiedades de los sélidos. La transicion del estado

liguido al estado vitreo ha de ser reversible.

La condicién de obtencién por fusién no puede constituir actualmente un
caracter limitativo de la naturaleza del vidrio, ya que se pueden obtener
vidrios inorganicos mediante reacciones de hidrélisis y policondensacion de
alcoxidos y compuestos metal organicos. Estas ideas sirvieron después como
base para el desarrollo de preparacién de vidrios especiales por el método

conocido como Sol-Gel.

En = resumen, los  vidrios son termodinamicamente  inestables,
estructuralmente desordenados, quimicamente complejos y heterogéneos y

tecnolégicamente diversos.
2.3 CLASIFICACION DE LOS VIDRIOS

Muchos y diferentes son los tipos de vidrio que existen actualmente, para
clasificarlos se puede adoptar de acuerdo a su naturaleza o composicién

guimica, una clasificacién general se muestra en la tabla I.

10
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Tabla I. Clasificacion general de vidrios de acuerdo a su

composicionit,
No metdlicos (S, Se)
Elementos Metdlicos (Au-St, Pt-Pd, Cu-Au)
. Si0s, B20s, P20s, Si02-Na:x0
Oxidos B:03-Al203-CaQ
B e Calcogenuros  As2S3z, GeSesz, PaSsz
Inorganicos
Halogenuros BeFs, PbCle, Agl, ZnF4
. HEKSO04, NazS.0s- 5H20,
Oxisales )
CafNQs)o
Oxini Si3N4-Al203-Si02,
x1nitruros .
. AIN-Y203-Si02
Organicos mixtos Algunas siliconas
Glicoles, aztcares, polimeros
Orgénicos (polietileno, poliestireno, poliamidas,
ete.

Sin duda, el grupo mas importante de compuestos que dan lugar a vidrios
forman parte del grupo de los 6xidos, ya que dentro de él estan comprendidos
los principales formadores de vidrio de interés técnico e industrial. Aunque
son varios los 6xidos que pueden congelarse en estado vitreo, solo unos pocos
tienen verdadera importancia practica. Estos son principalmente el Si02 y el
B203. Todos ello poseen la aptitud de formar vidrio no sélo aisladamente, sino
mezclados con otros 6xidos metalicos, como los alcalinos, alcalinotérreos y la
alGmina, que por si mismos no son suéceptibles de ser congelados en estado
vitreo, pero que pueden reaccionar con aguéllos formando una fase vitrea

continuall](ll],

Los vidrios comerciales més importantes de acuerdo a su composicién y a la

cantidad en que participan sus 6xidos pueden agruparse en diferentes tipos

11
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de vidrio. La tabla II muestra algunos de estos y sus componentes mas

importantes en cuanto a su presencia y cantidad de participacién.

Tabla II. Tipos de vidrio, componentes principales y productos

fabricad
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Unas de las tantas caracteristicas de todos los tipos de vidrio es que este

puede ser sin color o coloreado, y transparente a opaco. Los vidrios pasan de

transparentes a opacos cuando se generan en Su Seno

inclusiones

heterogéneas, cuando se producen alteraciones quimicas o mecinicas en su

superficie o cuando se imprimen relieves o rugosidades en la misma. En el

primer caso se obtienen vidrios opales, y en los otros dos, vidrios mates y

vidrios impresos respectivamentell],
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2.4 VIDRIOS OPALES

Los términos opal, opacificado, opalino u opalescente son usados en esto con
la intencién de referirse a la facultad de ciertos vidrios de dispersar una
considerable cantidad de luz que pasa a través de ellos para dar una
visibilidad esencialmente nulall6lf24,

Desde el siglo XVII se conoce que la introduccién de ciertas sustancias,
principalmente Criolita, tiende a producir vidrios los cuales difunden o
dispersan una considerable cantidad de luz que incide sobre ellos[9.

La principal caracteristica distintiva de los vidrios opales sobre otros vidrios
es su capacidad de dispersar la radiaciéon luminosa, de manera que produzca
la mayor difusién de la luz con las menores pérdidas posibles, esta capacidad

de difusidén se denomina translucencia.

La opacificacién de un vidrio se obtiene provocando en su masa la fbrmaci()n
de una fase microheterogénea uniformemente dispersa, constituida por
minGsculas particulas las cuales mediante el fenémeno de separacién de fases
se separan del resto de la matriz vitrealll, esta fase separada pueden ser
cristalina o amorfal®li26l y ambas fases pueden ser liquido-liquido o liguido-
cristall’3]l estos Gltimos son mas comunes comercialmente. Estas particulas
tienen un indice de refraccién diferente al resto del vidrio y actfian como
centros dispersantes de los rayos luminosos desviandolos de su direccion
incidente por reflexién, refraccién y difraccién. Algunos autores reportan
entre un 3 y un 10% en volumen de fase cristalina en estos vidrios 03],

La opacidad de un vidrio es causada, como ya se mencioné por la dispersién

de la luz y es controlada por tres factores/BI[121{13i[20];

1. La diferencia en el indice de refraccion entre las dos fases en el vidrio.
2. El grado de separacién de fases.

3. El nimero y tamarfio de la fase dispersa.

13
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Figura 2. Dispersion de la luz en el vidrio opal.

La figura 2 ilustra el efecto de estos factores. Incrementando el tamano y/o el
numero de cristales o goticulas de la fase separada incrementa la dispersién

interna de la luz, y asi, la opacidad.

La opacidad de un vidrio se produce cuando el didmetro de las particulas
dispersas es mayor o del mismo orden que la longitud de onda de la luz
incidentei!t7). Al chocar los rayos luminosos contra las particulas sufren una
serie de reflexiones parciales‘ y de refracciones sucesivas, dispersandose en
multiples y distintas direcciones, dando como resultado un aspecto lechoso al

vidrio.

De acuerdo a la naturaleza de la fase opacificante los vidrios opales pueden

clasificarse en tres grupos principaleslil:

1. Vidrios opacificados por una dispersion de particulas microcristalinas de

diversa génesis.

2. Vidrios opacificados por una emulsién de goticulas segregadas por

inmiscibilidad liquida.

14



CAPITULO 2 : FUNDAMENTOS

3. Vidrios opacificados por burbujas microscépicas formadas por oclusion de

gases desprendidos en el vidrio fundido.

Los vidrios opacificados mediante la dispersién de particulas son los que

tienen interés para nosotros.

Los vidrios opales pueden también ser clasificados como vidrios opaleé
esponténeos y vidrios opales por recristalizaciénBlEl26], Los primeros
comprenden composiciones que desarrollan su opacidad desde el enfriamiento
inicial hasta la formacién de articulo final, y no incrementan
substancialmente esta propiedad al someterlos a un tratamiento térmico
posteriorlBl€IN719123](25126], Fn estos vidrios, los fendmenos de nucleacién y
crecimiento de cristales ocurren simultaneamente. Graficamente las curvas

se traslapanlisl,

Los vidrios opales por recristalizacion comprenden composiciones las cuales
no presentan opacidad o si acaso pequeiia translucencia cuando son enfriados
desde su estado fundido al articulo final; la opacidad se obtiene con un
tratamiento térmicol6l23] posterior. Generalmente, los vidrios opales cuya fase
cristalina es CaF; son espontaneos, mientras los de NaF como fase cristalina
son por recristalizacién[13l._La figura 3 ilustra las curvas de nucleacion y

crecimiento de cristales de ambos tipos de vidrio.

El campo de aplicacién mas importante de este vidrio es dentro de los vidrios
para iluminacion, en envases de uso muy especifico, en vajillas v servicio de

mesa y para fines decorativos.

15
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Rango de temp. Rango do temp.
nucleacion desariolle decristales
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Figura 3. Curvas de nucleacidon y crecimiento de cristales de vidrios

2.5 VIDRIOS OPACIFICADOS POR FLUORUROS

opales espontaneos y recristalizados.

Existen varios agentes opacificantes, en el pasado compuestos de titanio y

estano fueron utilizados!?2), los mas comUnmente usados para opacificar son

los fluoruros, sulfatos, cloruros y fosfatosbl161[20122] Desde que se empezaron a

emplear como opacificantes a finales del siglo pasado, los compuestos de flior

han pasado a ocupar el lugar principal en la produccién de vidrios opales. Su

accion opacificante se debe a la formaciéon de microcristales de fluoruros

alcalinos y alcalinotérreosl” a partir del vidrio fundido. No ha sido detectada

la presencia de otros fluoruros, como los de aluminio y plomolll, la explicacién

de esto es que éstos cationes, que actian como formadores de red en el vidrio,

estan mucho mas rigidamente unidos y no tienen la movilidad necesaria para

segregarse y entrar a formar parte de la fase cristalina.
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La formacién de cristales de fluoruro es una manifestacion secundaria que
tiene su origen en un proeeso primario de separacion de fases. Cuando se
agrega fluoruro a un vidrio, los iones fluoruro por su similitud de tamafio con
los 1ones oxigeno, entran a la red ocupando los mismos lugares que éstos, por
cada 1on fluoruro que se incorpora, se destruye un puente de oxigeno y se crea
una discontinuidad estructural, en cuyas inmediaciones se coloca un ion
alcalino. La apertura de estos enlaces crea una relajacion estructural y una
disminucién de la tensién superficial. De esta manera, a medida que
aumenta la concentracién de fluoruros se van definiendo dos zonas de
distinta composicién , una mas rica en silice y otra mas rica en alcali e iones
fluoruro, que llegan a separarse formando dos fases liquidas inmiscibles, una

de las cuales evoluciona hasta la forma cristalinalll,

Si bien el principal factor determinante en la opacificacién es la proporcion de
fluoruros, el catién que le aéompaﬁa ejerce una accién indirecta sobre los
procesos de separacién de fases y cristalizacidon; estos fehémenos resultan
méas favorecidos cuanto mayor sea la intensidad de campo del cation

presentelll,

Generalmente las fases cristalinas formadas son entre otrasll NaF y
CaF2lfl10, como se demostré con una  difraccion de rayos X del vidrio

producido en Vitrocrisal?,

Algunos vidrios opales fluorados comereiales y su composicién son mostrados

en la tabla III.
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Tabla III. Composicion de algunos vidrios opales comerciales.

*General Machine Co. of N, J., Middlesex, N. J.
“Jeanette Glass Co., Wheeling, WV.

*Durand Equipment and Mfg. Co., Durand, M1
TDurand Equipment & Mfg. Co.

4Corning Glass Work, Corning, NY,

N heaton Glass Co., Millville, NJ.
“Bormiolli.

En la produccién de vidrio son muchos los problemas que se enfrentan, en
particular, en el caso de elaboracion del vidrio opacificado con flGor, uno de
los principales problemas es la volatilizacidén de flior, este fenémeno es muy
importante no sélo por su influencia en la opacidad del producto final, sino
por los efectos econémicos que su pérdida puede ocasionar, por sus graves
repercusiones como enérgico agente agresivo del refractario y como peligroso

contaminante atmosférico.
2.6 VOLATILIZACION DE FLUOR

La volatilizacién es la evaporacion de los componentes del vidrio de la
superficie del fundido. Los factores que determinan la velocidad de
evaporacion de los componentes volatiles en un horno de vidrio segin

Beerkens y Van Limpt(!5] son:
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a) La temperatura de la superficie del fundido de vidrio.
b) La velocidad local de los gases.
¢) La presion de vapor de agua.

d) La composicion del vidrio fundido.

Donde el orden dado de cada uno de ellos no tiene que ver con su importancia

‘en la evaporacion.

A altas temperaturas, la volatilizacion de la superficie del vidrio fundido y de
la capa de espuma causa una disminucion de los componentes del vidrio en el
fundido. Diferentes tipos de fenémenos de volatilizacién en el vidrio fundido

pueden distinguirse. 15

1. Volatilizacion directa de los componentes del vidrio fundido, sin reaccion
de estos componentes con los gases de la cdmara de combustion.

II.  Volatilizacion en la superficie del vidrio fundido de los productos de la
reaccién entre los componentes del vidrio y los gases generados de la

combustion.

ITI. Volatilizacion de componentes en las burbujas formadas durante el

proceso de afinacion.

En la fusién de vidrio 6palo de flaor, los principales componentes del vidrio
fundido que son perdidos por volatilizacién como fluoruros son SiFs, AlF3,
ZnF3, NaF, NasAlF¢(49, que tienen una alta presion de vapor a las
temperaturas de fusiénBl, la volatilizacion de CaF2z es insignificante por su
baja presién de vapor. Algunos datos de presién de vapor se pueden observar
en la tabla IV. También ocurre volatilizacion de productos de reacciéon entre

los fluorures y los gases generados de la combustidn, tal es el caso de la
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reaccién de los fluoruros con el vapor de agua produciéndose HF mediante la

siguiente reaccién13],

2F- (fundido) + H2O (vapor) ———p 2HF (vapor) + 0O

El NaF y SiF4 volatilizan a 1200 y 1300°C, pero la proporcién de NaF
incrementa a altas temperaturas. Las pérdidas de CaFs, ZnF? y AlFs a estas

temperaturas son insignificantes(®],

Tabla IV. Presiones de vapor de algunos compuestos fluorados a
1425°C 132]

2.7 PROPIEDADES OPTICAS

2.7.1 REFLEXION

Cuando un haz de radiacién de intensidad I, incide sobre un medio

transparente o semitransparente, como es el vidrio, parte de esa luz

experimenta una reflexién, sufre una absorecién y finalmente una cantidad de

luz es transmitida.
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La relacion entre la intensidad del haz reflejado I y la del haz incidente I, se

denomina reflectancia y viene dada por la expresion 2.1

Rl 2.1
-]O [‘]

Este coeficiente de reflexion R es una caracteristica propia del medio
reflectante y depende de su indice de refraccién. Cuando la incidencia tiene
lugar perpendicularmente a la superficie y uno de los medios es aire, se

cumple, la relaciéon de Fresnel:

() 22

2.7.2 CURVAS ESPECTROFOTOMETRICAS

Una curva espectral o espectrofotométrica es el resultado de la interaccién de
la luz con una muestra u objeto@?, Esta curva nos proporciona la cantidad de
luz que se refleja o transmite a cada longitud de onda del espectro visible
aproximadamente de 400 a 700 nm, regién a la que es sensible el gjo humano.
La curva para muestras transparentes es denominada curva de
transmitancia, y para muestras opacas, curva de reflectancia. Estas curvas
son obtenidas, en la mayoria de los casos, mediante el uso de un

espectrofotémetro.
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En esencia, un espectrofotémetro consta de una fuente luminosa, un sistema
monocromador y un sistema de deteccibn y registro. La luz emitida por la
fuente se hace incidir con la ayuda de una lente sobre el monocromador,
consistente en un prisma o en una red de difraccién, que permite seleccionar
de forma continua todas las radiaciones del intervalo espectral que se desea
explorar. El haz monocromatico seleccionado pasa a través de la muestra y la
intensidad luminosa resultante se compara con la intensidad de un haz de
referencia, de la misma longitud de onda. La luz que atraviesa la muestra o
la que refleja, cuando se estudia su reflectancia, es recogida por un fototubo
que transforma en una sefal eléctrica el pofcentaje de la intensidad de luz
transmitida o reflejada a cada longitud de onda. Los datos obtenidos pueden
representarse graficamente o almacenarse en una computadora para su

tratamiento posterior.

2.7.3 VALORES TRIESTIMULOS

Una curva espectrofotométrica no es suficiente para describir completamente
el color, para esto se necesitan otros elementos ademas de la muestra, estos

elementos son: La fuente de luz y el observador.,

La fuente de luz: El color que nosotros percibimos depende de las

caracteristicas de la fuente de luz bajo la cual la muestra es vista. La luz de
cualquier fuente puede ser descrita en términos de la cantidad de energia
relativa (P) emitida a cada longitud de onda, cada iluminante posee su propia
curva espectral. La representacion de estas curvas espectrales para algunos

iluminantes se observan en la figura 4.
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ot ; i 1 i
ica s00 00 0
Afrm])

Figura 4. Distribucion de la energia espectral relativa de los

iluminantes patron A, By C.

La Comision Internacional de Iluminacion CIE definié algunos estandares de

luminacidn, los mas usados se mueéstran en la tabla V.

- Tabla V. Algunos estandares de iluminacion definidos por la CIE.

| buz jncandescente. Esta fuente |-
i §1mu1a una tampara de filamento de’
= tungsteno.

Iluminante que representa la mejor
distribucién de energia espectrai
t:pma de la luz del dia
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Para describir numéricamente al obser\;ador, la Comision Internacional de
[luminacién CIE disefié6 un experimento que partid del principio de que la
combinacién en diferentes proporciones de los tres colores primarios nos dan
toda la gama de colores que conocemos. La CIE definié un método en el que
un punto de luz de una fuente de prueba ilumina una pantalla, y junto a este
hay otro punto, formado de una combinacién de luces verde, rojo y azul
Ajustando la intensidad de éstos, el observador, bajo un angulo de visién dado
debe de hacer una combinacién de color en la pantalla para igualar el color
que se emite de la lampara de prueba. Por lo tanto, el color que produce la
lampara de prueba sobre la pantalla, puede ser descrito en términos de las
cantidades de luz de los tres colores primarios, es decir, se describe en
términos de la cantidad de luz roja, verde y azul que se requieren para
igualar el color de la muestra de prueba. Este experimento fue ampliado y
hecho mas preciso separando la luz blanca en su espectro visible a cada
longitud de onda y separando tres longitudes de onda sencillas de luz. Con
esto se podia calcular la cantidad promedio de los tres colores primarios
necesarios para igualar el color a cada longitud de onda. Finalmente se
obtuvo una curva para cada color primario de los valores especificos de las
luces primarias contra longitud de onda, bajo un angulo estandar, la cual se
representa en la figura 5. Los valores fueron denominados “X” para el color

r0jo, “ y” para el color verde y “z" para el color azul.

El Observador. Al igual que se ha estandarizado las fuentes de luz, también
se han establecido observadores estandares los cuales son clasificados de

acuerdo al angulo de visién.

Observador 2° Angulo correspondiente a la regién central de la retina (Area
foveal). Este observador es equivalente a ver una moneda de

17 mm de didmetro a una distancia de 18 pulgadas.
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Observador 10° Con este angulo de vision, el tamano de la muestra es
equivalente a 3 pulgadas de didmetro, vista de una distancia

de 18 pulgadas.

2,0

Figura 5. Curva para cada color primario de los valores especificos
de las luces primarias contra longitud de onda, bajo un angulo

estandar.

Valores Triestimulos. Los valores triestimulos son obtenidos multiplicando

la reflectancia (R) de la muestra, la energia relativa del iluminante (P) y los
valores especificos de las luces primarias(x,j,z) a cada longitud de onda.
Los productos en cada columna (RPx, RPy, RPz) son sumados para todas las
longitudes de onda y nos proporcionan los valores triestimulos X, Y, ¥y Z

calculado para un iluminante y observador estandar en particular.
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2.7.4 INDICE DE OPACIDAD

Haciendo una medicién colorimétrica de una muestra opaca bajo un fondo
blanco y un fondo negro‘, se puede establecer un valor relativo, que es
directamente proporcional al grado de opacidad de la muestra. La relacién de

contraste u opacidad viene dada por la relacién®l;

Relacion de contraste = Yi/Yw [2.3]

Donde: Yy = Reflectancia sobre fondo negro.

Y« = Reflectancia sobre fondo blanco.

A manera de interpretar los resultados, cuando se hace la medicion de un
cuerpo completamente opaco, los resultados de reflectancia Y, y Yy son
iguales, por lo tanto la relacién de contraste tiene un valor de 1, y este valor
es equivalente a tener un 100% de opacidad. Todas las mediciones deben ser

realizadas bajo las mismas condiciones y bajo el mismo espesor.

2.8 RESUMEN DEL CAPITULO

En este capitulo se mencioné la importancia del vidrio hoy en dia y la
participaciéon de Vitrocrisa en el mercado de vajillas, y con el propdsito de
introducir al lector en algunos puntos tedricos sobre el tema, también se
trataron de manera general puntos como la definicion de vidrio y su
clasiﬁcaciéh de acuerdo a su composicion. Se hablé sobre los vidrios opales en

general y opacificados por fluoruros, se vieron algunas composiciones de
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varios opales fluorados que existen en el mercado. Se mencioné el tema de la
volatilizaciéﬁ del flaor durante la fusién del vidrio y la reflexién como una
propiedades oOpticas de ellos, ademas, puntos como curvas
espectrofotométricas, valores triestimulos e indice de opacidad también
fueron explicados. En el siguiente capitulo se presenta la parte experimental

de la tesis.
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PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1 DISENO DEL EXPERIMENTOQO
3.1.1 FACTORES

La volatilizacién de fluoruros durante la fusién de los vidrios opales fluorados
es de gran importancia para el éxito de la opacidad, por lo cual, la pérdida de
fliior debe ser estudiada con el propésito de aumentar su retencién y lograr
entre otras cosas, la mejor calidad en cuanto a su opacidad.

Estudiar el comportamiento de la volatilizacién de fluoruros y por ende la
opacidad final del producto, experimentando con la composicién y con algunas
condiciones de fusidn, bajo la hipétesis de que estos factores determinan la
cantidad perdida de fluoruros durante la fusién de este vidrio, resulta
interesante.

En cuanto a la composicién del vidrio, los constituyentes que participan en la
experimentacion son los mismos que componen el vidrio en produccién en
planta y su porcentajes de participacién contienen algunas variaciones
propias del objetivo que se persigue en este trabajo. El planteamiento inicial
fue estudiar el efecto de los componentes como Al:O3, ZnO y K20,
sustituyendo en la misma proporcién a ciertos éxidos de la férmula base,
sobre la retenciéon de flior en el vidrio. Ademés de factores como la
temperafura y tiempo de fusidon como parte de las condiciones de fusién del

vidrio,

Una vez definidas las variables d¢ entrada o factores de experimentacidn,
hubo 1a necesidad de definir los niveles a experimentar, para ello, si se quiere
implantar el résultado del presente trabajo en la produccién de este vidrio,
habia que tener cuidado en obtener un vidrio con las propiedades requeridas

y acorde al uso del producto final en el mercado. Las mediciones de estas
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propiedades no son parte del objetivo de este estudio, por lo cual no fueron
cuantificadas. Las variables vy sus niveles codificados a experimentar

definidas se muestran en la tabla VL.

Tabla VI. Variables y niveles de experimentacion.

tag#) ..

v s
ER ST S

il Al

“ Ay T

3.1.2 PRIMERA FASE EXPERIMENTAL

Por encontrarnos en la etapa inicial de una investigacién, en la cual estudiar
un gran namero de variables es aconsejable, determinamos realizar en su
primera fase experimental un disefio factorial fraccionado, como una forma de
explorar si los factores considerados y sus niveles, realmente tienen efecto
sobre las variables de respuesta, ya sea individualmente o por la interaccién

entre ellos.

El disefio experimental factorial completo es 25, consta de 32 experimentos
totales, el cual por el objetivo de esta etapa experimental anteriormente
expuestos fue fraccionado a %. Los factores y sus niveles de experimentacién
se introdujeron a un paquete computacional de disefio de experimentos
Design-Easel38] déndonos los 8 expermmentos ha realizar, los cuales se
muestran en la tabla VIL. El orden de los experimentos no se realizd de forma

aleatoria, debido a que el tiempo y disposicién del horno de pruebas no lo
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permitian. Estos experimentos se repitieron en cuanto a la forma en que se
realizaron y los resultados nos diran si el fendmeno fue replicado, en base al

error experimental obtenido.

Tabla VII. Experimentos de primera fase experimental.

3.2 COMPOSICIONES DE VIDRIO

La serie de vidrios que se estudiaron se derivaron de una composicion base
definida y tienen diferentes niveles de: I) AlxOs, II) ZnO y III) K20, todas las
sustituciones se realizaron en dos niveles. Las diferentes composiciones de

vidrio resultantes no se muestran por razones de confidenciabilidad.
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Cada una de las composiciones experimentadas se determiné mediante una
hoja de célculo, donde se considerd la composicién quimica de los materiales,
la cantidad de vidric a obtener y por supuesto la composicion tedrica de los

oxidos en el vidrio final que deseamos.

3.3 MATERIALES

Las materias primas que se utilizaron en las fusiones, su grado de pureza y
su composicién quimica tipica son las mismas que se utilizan en la produccidén
de este vidrio a nivel planta, excepto el Carbonato de potasio; el cual se

utilizd grado reactivo.

8.4 MEZCLAS DE FUSION

Cada una de las mezclas de fusion fueron preparadas de acuerdo a las
composiciones calculadas para obtener aproximadamente 250 gramos de
vidrio, para lo cual se pesaron las cantidades correspondientes de cada uno de
los materiales de acuerdo al calculo de las composiciones a experimentar. Las
pesadas se realizaron en una balanza electrénica de precisién, con una
sensibilidad de 0.01 gramo. Esta balanza cuenta con un programa de
calibracion para asegurar esta medicion.

Las mezclas de fusién fueron mezcladas mediante agitacién en un recipiente
de plastico por un lapso de tiempo de 1 minuto aproximadamente y vaciadas
en crisoles de Silica marca Zedmex, de 11 em de altura y 7.5 cm de didmetro
interno de la boca, a los cuales previamente se les practico dos cortes en
forma de ventana en su parte superior y fueron tapados con un material

refractario. Los crisoles fueron colocados en el horno de fusion.
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3.5 FUSION

Las fusiones se realizaron en un horno de gas/aire que se muestra en la
figura 6, el cual tiene las siguientes dimensiones: Exteriores: 1.24 m de
ancho, 1.24 m de altura y 1.24 m de profundidad e interiores: 78 cm de ancho,
75 cm altura y 75 cm de profundidad.

Figura 6. Vista completa del horno gas/aire.

La relacion aire/gas hacia los quemadores es controlada mediante un sistema
de combustién tipo Maxon de premezcla. Este horno cuenta con 4
quemadores de 1 %: pulgada de diametro por ambos lados (Ver Apéndice A,
figuras A.1y A.2).

El calentamiento del horno partié de temperatura ambiente y se calentd
paulatinamente hasta alcanzar la temperatura deseada. Los crisoles
permanecieron a las temperaturas y tiempos estipulados de acuerdo al disefio

experimental. La temperatura fue monitoreada frecuentemente mediante un
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pirémetro optico Land Infrared Minolta/Land Cyclops 152 como se muestra
en la figura 7.

Figura 7. Monitoreo de la temperatura del horno.

Después de transcurrido el tiempo de fusién del experimento, los crisoles
fueron retirados con la ayuda de unas pinzas como se muestra en la figura 8,
e inmediatamente después el vidrio fundido fue vaciado sobre una placa de

acero para su prensado como se observa en la figuras 9.

Figura 8. Extraccién de crisol del horno.
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Finalmente mediante una prensa manual con platos de acero (Ver Apéndice
A, figura A.3), el vidrio fue prensado como se observa en la figura 10,
obteniéndose pastillas de aproximadamente % de pulgada de espesor, figura
11.

Figuras 9. Vaciado del vidrio sobre placa de acero.

Figura 10. Prensado del vidrio.
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Figura 11. Pastilla de vidrio.

3.6 RECOCIDO DEL VIDRIO

En un horno eléctrico tipo caja, las pastillas de vidrio obtenidas de la fusién
fueron sometidas a un tratamiento térmico de recocido (Ver Apéndice A,
figuras A.4 y A.5). El horno fue encendido y colocado a una temperatura de
640°C. El calentamiento del horno eléctrico partié de temperatura ambiente,
una vez alcanzada esta temperatura, las pastillas de vidrio permanecieron
dentro por espacio de 20 minutos a esta temperatura. Después de este tiempo
el horno fue apagado enfridndose lentamente hasta alcanzar la temperatura

ambiente.
3.7 MEDICION DE PROPIEDADES OPTICAS

Una vez recocidas la pastilla de vidrio, se obtuvo una muestra circular de 1
13/16 de pulgada con la ayuda de un taladro y una broca de diamante. Esta
muestra de vidrio fue desbastada por ambas caras con una maquina
desbastadora de discos giratorios (Ver Apéndice A, figura A.6). El desbaste
fue realizado usando abrasivos tales como, Carburo de Silicio malla 80 y 120
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respectivamente y posteriormente con un abrasive Garnet W-2 malla 500 solo
por una de sus caras. El espesor final de la muestra fue de 2.5 cm. y sus caras

guardan paralelismo entre si.

La cara desbastada con el grano méas fino fue pulida a espejo con una
pulidora automatica (Ver Apéndice A, figura A.7), usando una mezcla de
agua y Oxido de cerio como abrillantador. Una vez lista la muestra se
procedié a medir el porcentaje de opacidad del vidrio en el laboratorio de

Vitrocrisa.
3.8 TECNICAS
3.8.1 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (UV-Visible)

Las mediciones de opacidad fueron realizadas mediante un espectrofotometro
Macbeth Modelo Color-Eye 7000, el cual se muestra en la figura 12, usando
un paquete computacional de control de calidad Optiview; tanto el
espectrofotometro como el paquete de computo se colocan en el modo de

operacién por reflectancia.
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El método en general, consiste en hacer incidir un haz de luz sobre la
muestra sobre un fondo blanco y sobre un‘fondo negro respectivamente. Se
obtiene las curva de reflectancia contra longitud de onda de la muestra bajo
ambos fondos, 1a informacién es transmitida al paguete computacional y este
procesa dicha informacion calculando los valores triestimulos X, Y y Z bajo
los fondos blanco y negro. Donde Y es el valor de reﬂéctancia promedio y nos
sirve para calcular la relacién de contraste u opacidad bajo ambos fondos. Las

condiciones de medicién se muestran en la tabla VIIL.

Tabla VIII, Condiciones de medicion del valor de reflectancia Y.

Hominan
i f;,ﬁmﬁwgﬁ
Tt

La preparaciéon de la muestra y la medicién de opacidad se realizé mediante
el procedimiento interno 1T-10297 “Determinacién de la opacidad en vidrio

6palo”@8),

3.8.2 MEDICION DEL %FLUORUROS EN VIDRIO

El wvidrio obtenido de las fusiones fue analizado con la finalidad de
determinar la cantidad de fluoruros presente, y obtener asi la cantidad de
fluoruros retenidos durante la fusién mediante la diferencia con respecto a lo
inicialmente colocado en la formulacién, El andlisis se realizé6 en Corning
Eingineering Laboratory Services y la técnica empleada fue una separacion de
los fluoruros 'por pirohidrélisis y su posterior cuantificacidn mediante un

electrodo de ion selectivo.
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Se construye una curva de calibracion semilogaritmica midiendo el potencial
eléctrico en milivolts a soluciones de calibracién de diferente concentracion de
fluoruros, se grafica en la escala logaritmica la concentracion de fluorures y
en la escala lineal el potencial. La muestra es medida de manera idéntica que
las soluciones de calibracion y su concentracién de fluoruros es obtenida de la

curva de calibracién usando una interpolacién entre dos puntos.®9,

3.9 SEGUNDA FASE EXPERIMENTAL

Con base en los resultados obtenidos en la primer fase experimental, se
decidié reahzar una segunda fase con el objetivo de reducir las perdidas de
fluoruros por volatilizacion bajo ciertas condiciones de fusidon dadas. Se
probaron diferentes niveles de Al203 sobre una férmula base, la cual se derivo
de los resultados obtenidos en la primera fase, para observar su efecto sobre
la retencién de fluoruros en el vidrio. Asi, se disefié el plan experimental que

se muestra en la Tébla IX.

Tabla IX. Segunda fase experimental.

La férmula base de partida, las formulaciones probadas y las condiciones de

fusién no se presentan debido a la confidenciabilidad del estudio.
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Los tres experimentos se realizaron en un mismo evento y fueron replicados
en una ocasién. Las curvas de calentamiento del horno hasta alcanzar la
temperatura experimental fueron similares. El procedimiento del célculo y
preparaciéon de la formulacién, mezclado, fusidn, extraccién, prensado y -

recocido fueron los mismos que en la primera fase experimental.

Al vidrio obtenido se determind el contenido de fluoruros, del cual se derivo el
porcentaje de retencion de fluoruros, ademéds se midi6 el porcentaje de
opacidad, todo lo anterior bajo los mismos procedimientos v en los mismo

laboratorios que en la primer fase experimental.

3.10 RESUMEN DEL CAPITULO

En este capitulo se presentaron la definicion y range de los factores a
estudiar sobre la retencion de fluoruros y opacidad, las dos fases
experimentales realizadas v sus objetivos, ademas se presentaron las
composiciones de vidrio a experimentar, los materiales usados, la realizacién
de las mezclas y fusidn de las mismas. También se mencioné el tratamiento
térmico de recocido realizado y la preparacién de la muestra para la
determinaciéon de la opacidad, asi como las técnicas empleadas para esta
medicién y la de fluoruros en vidrio. Finalmente se presentd la segunda fase
experimental realizada. Enseguida se realizard la presentacion de los

resultados obtenidos.
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RESULTADOS

4.1 PRIMERA FASE EXPERIMENTAL

La primera fase experimental tuvo como objetivo determinar si los factores
composicibn (Al203, ZnO y K30), temperatura y tiempo en los rangos.
experimentados, tienen efecto sobre la retencion de fluoruros durante la fusion
de un vidrio opal de fldor, en un horno gas/aire de pruebas, Ademés de conocer si
estos factores tienen alguna influencia sobre la opacidad del vidrio. Los
resultados de porcentaje de fluoruros analizado en el vidrio que se obtuvieron

son los que se muestran en la tabla X.

4.1.1 FLUORUROS

Tabla X. %F analizado del primer diseiio de experimentos.

PSRRI 6

g

%Fmaiizade

%F analtzads

El célculo del porcentaje de retencion de fluoruros en cada fusién se determiné
mediante la ecuacién 4.1, los cuales no son publicados en esta versién. El
porcentaje de fluoruros puesto inicialmente en la mezcla es el mismo para todos

los casos.
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% DF,..
W = 100 [4.1]

mezcla

Mediante el paquete computacional Design EaselB8 se realizé el analisis
estadistico de los datos obtenidos del porcentaje de retencion de fluoruros, donde
se obtuvo la curva de probabilidad normal media de los efectos, figura 13. Esta
grafica nos representa la distribucién normal media de los efectos en términos
probabilisticos ¥ nos indica que aquellos factores que se encuentre a la derecha
de la linea tienen un efecto significativo sobre la variable de respuesta
estudiada. En este caso, el Gnico factor distinguible que tiene efecto sobre la
retencién de fluoruros, en el rango experimentado, es el factor A que corresponde
al AlxOs, que no puede ser explicado por el azar o la casualidad, sino que algo

sucedid con la retencion de fluoruros al variar la cantidad de AlsOs.

GRAFICA NORMALMEDIA

o

L
Y% ¥ retenido g o
A: %ARO3 = o
B: %Zn0) ] €0 -4
C: %X20 § 5~
D: Tem perstura g 20 -]
E; Tiempo 2 -]
5 e

g
S w

X

i 1 '
200 129 253 %88 518

Figura 13. Curva de probabilidad normal media de los efectos sobre el

%fluoruros retenido.
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Para un diseno factorial, la grafica de perturbacién muestra los cambios de
respuesta de cada factor cuando se mueven del punto de referencia seleccionado.
La perturbacién de cada uno de los factores estudiados sobre el porcentaje de
retencién de fluoruros se muestra en la figura 14, en la cual se observa que en el
caso del factor Al»Og, al pasar del nivel bajo al alto o viceversa, el porcentaje de
fluoruros retenido, experimenta una respuesta, mientras que los factores
restantes practicamente no producen efecto sobre la variable de respuesta

cuando son cambiados de un nivel a otro.

PERTURBACION
e SR,
Factores rodificrdos ECDE — EQCR
A %ARO3 B
B: %Zn0 49.280 .
C: %KZO
D: Tomperatura §
=
E; Tiempo %
me 47860 —
&
34429
27618
. i = % T T o B
1000 0600 0.000 0800 1000
Rango de Tactores en t&rmines codificados

Figura 14, Grafica de perturbacion de los factores estudiados sobre el

%fluoruros retenido.

La magnitud del efecto del Al2Os sobre la retenciéon de fluoruros en el rango
estudiado se ilustran en la figura 15; los simbolos I representa un intervalo de
confianza del 95% de los puntos graficados, si estos simbolos para los niveles alto

y bajo no se traslapan, nos indica que el efecto es importante.
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GRAFICA DE EPECTO
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Figura 15. Efecto de Al2Os sobre el %fluoruros retenido.

El anélisis de varianza ANOVA del modelo factorial seleccionado arroja la
informacion que se presenta en la tabla XI. La ecuacién final de prediccién para

el porcentaje de fluoruros retenido durante la fusién para el rango estudiado es

la siguiente:

% Fretenido = 4894 + 2.59 x % Al, O, [4.2]

Tabla XI. Aproximacion, error y falta de ajuste del modelo experimental
en cuanto a retencion de fluoruros.
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4.1.2 OPACIDAD

Para el calculo del porcentaje de opacidad de los vidrios obtenidos de las fusiones
experimentales, se obtuvieron las curvas de reflectancia bajo fondo blanco y
negro, las cuales son utilizadas para el calculo de los valores triestimulos; en el
Apéndice C se encuentran las curvas de reflectancia de cada vidrio obtenido. El
calculo de los valores triestimulo para cada rﬁuestra de vidrio son calculados
multiplicando la reflectancia de la muestra (R), la energia relativa del
iluminante (P) y los valores especificos de las luces primarias (x, y, z) a cada
longitud de onda. Los productos en cada columna (RPXV, RPy, RPz) son sumados
para todas las longitudes de onda y nos proporciona los valores triestimulo (X, Y
y Z) calculado para un iluminante y observador estandar en particular. Estos

valores son calculados bajo fondo blanco y negro y se presentan en la tabla XIL

Tabla XII. Valores triestimulos bajo fondo blanco y negro de las

muestras de vidrio.

VALORES TRIESTIMULOS BAJO FONDO BLANCO Y NEGRO
PRIMER DISENO EXPERIMENTAL

VFR1/BCO VF-RI/NEG VF-R2/BCO VFR2INEG VF-R3/BCO VF-R3/NEG VF-R4/BCO VF-R4!/NEG

X 69.518 42448 63.8%6 24552 76.953 £9.461 69.008 39.987
Y 72435 44.040 65484 2829 79.973 61.692 71.898 41.577
2 86.525 50010 77.136 40452 4.634 81.968 85.224 56.063

VF-RE/BCO VF-RSINEG VFR6/BCO VFR6/NEG VF-R7/BCO VF-RI/NEG VFRB/BCO VF-R3/NEG

X 82302 86279 80.018 65638 73523 85370 73802 45215
Y 84.576 68.216 83018 68,956 82378 67.3%6 76,267 46.760
Z 98718 86.852 98.903 87.955 96.499 84.208 83885 62720

- VFR3IBCO VFRIINEG VF-RIO/BCO VF-RIO/NEG VF-R11/BCO VF-RI1/NEG VF-RI2/BCO VF-RI2/NEG
X 65.006 28.249 69318 38.169 63.228 21.891 61.080 26.540

Y 66.684 29168 71480 39.752 64.670 2.344 62.530 27243
Z 78.898 47.078 84.564 58.329 75.020 36.390 73412 42679

5 VF-R13/BCO VF-RI3/NEG VF-R14/BCO VFR14/NEG VFRI5/BCO VF-RI5/NEG VF-R16/BCO VF-RI6/NEG
X 70402 42.483 81618 68,299 69.628 34617 82759 65764

Y 72.706 44.067 84.378 70.41 7.719 36.070 85041 67.853
Z 84.647 509.372 99.535 88432 86.438 54.732 99.461 87.212
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Mediante el uso de la ecuacién [2.3] se caleulé el porcentaje de opacidad de los
vidrios obtenidos haciendo uso del valor triestimulo Y bajo ambos fondos. Los

resultados de los porcentajes de opacidad son mostrados en la tabla XII1.

Tabla XIIl. %0Opacidad de los vidrios obtenidos en la primer fase

experimental.
%O0pacidad-

- e {

Mediante el mismo paquete computacional se realizo el analisis estadistico de los datos
obtenidos de porcentaje de opacidad, donde se obtuvo la curva de probabilidad normal media
de los efectos, figura 16, la cual indica que de las variables estudiadas, los tnicos efectos
distinguibles en el rango experimentado sobre la opacidad es el efecto B y D que corresponde

al ZnO y Temperatura.
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GRAFICA NORMAL MEDIA
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Figura 16. Curva de probabilidad normal de los efectos sobre el

%opacidad.

La perturbacién de cada uno de los factores estudiados sobre la opacidad se

muestra en la figura 17.

PERTURBACION
75625 -1
Factores
A: %ARO3
B: %Zu0 BLam
C: % K20
D: Temperatara %
E: Tiempo -’2
o
cﬂ- 5 —
.7 —
31,004 q
1 T 7 H T
4000 -0.500 0000 Q508 1.000
Desviaciin del punto de veferencia

Figura 17. Grafica de perturbacion de los factores estudiados sobre el

%opacidad.
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En la grafica anterior se observa que los factores ZnO y Temperatura al pasar
~del nivel bajo al alto o viceversa experimentan una respuesta, mientras que los
factores restantes practicamente no producen efecto socbre la variable de

respuesta cuando son cambiados de un nivel a otro.

La magnitud del efecto del ZnO y de la Temperatura sobre el porcentaje de
opacidad en el rango estudiado se ilustran en la figuras 18 y 19 respectivamente,
las cuales nos indican que el efecto de estos factores es importante sobre la

variable de respuesta estudiada.

GRAFICA DE EFECTO

Opacldad real

Y Zn0

Figura 18. Efecto de ZnO sobre el %opacidad.
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GRAFICA DE EFECTO
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Figura 19. Efecto de la temperatura sobre el %opacidad.

El anahisis de varianza ANOVA del modelo factorial seleccionado arroja la
informacién que se presenta en la tabla XIV. La ecuacidn final de prediccién

para la opacidad en el rango estudiado es la siguiente.

% Opacidad = 860 +13.44 x % Zn0 - 057 x Temperatura [4.3]

Tabla XIV. Aproximacion, error y falta de ajuste del modelo

experimental en cuanto a Opacidad.
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4.2 SEGUNDA FASE EXPERIMENTAL

La segunda fase experimental tuvo como objetivo reducir las pérdidas de
fluoruros durante la fusidon a diferentes niveles de porcentaje en peso de AlxO3

sobre una formula base. Los resultados de esta fase experimental se muestran
en la tabla XV.

Tabla XV. Resultados de la segunda fase experimental.

Los resultados globales de la fase experimental de este trabajo, en cuanto al
efecto del AlzO3; sobre la retencién de fluoruros durante la fusién de un vidrio
base y el porcentaje de opacidad resultante del vidrio, se pueden ver en la tabla
XVI. Tomandb en cuenta solo los resultados originales de la experimentacion y
promediando los efectos de los factores estudiados de la primera fase

experimental se obtuvieron los datos restantes.
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Tabla XVI. Resultados globales de la experimentacion.

Graficamente estos resultados globales se presentan en Ja figura 20 donde se
observa una el efecto del AlsO3 sobre el fluoruro retenido y la opacidad; ademas
se muestra el porcentaje de opacidad comercial que se presentd durante la

produccién de este vidrio en Vitrocrisa,

Efecto gl ARDS soive & %F refenicio y % ta Oiscidad

- 18

% Al203

Figura 20. Efecto del Al2Os sobre el %F retenido y el % Opacidad.
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43 RESUMEN DEL CAPIiTULO

En este capitulo se presentaron los resultados obtenidos durante la
experimentacién, principalmente el efecto 0 no de las variables estudiadas en un
range dado, sobre el porcentaje de fluoruros retenidos durante la fusién de un
vidrio base, asi como su magnitud. Alternamente, como una variable de
‘respuesta secundaria, se presentaron los resultados del efecto y magnitud de
esas variables sobre la opacidad final del vidrio. A continuaciéon se realizari una
discusion de los resultados, conclusiones y recomendaciones para futuros

trabajos.

1020129206
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CAPITULO 5 DISCUSION Y CONCLUSIONES

DISCUSION Y CONCLUSIONES

DISCUSION

Recordando la hipétesis planteada al inicio de este trabajo: La cantidad de
fluoruros que se pierde por volatilizacién en un vidrio dpalo de flGor base
depende de la composicion quimica del vidrio y de las condiciones de fusion
del mismo tales como temperatura y tiempo.

Con base en esta hipotesis, podemos decir que la participacion de Al2O3 en la
formulacion base y a las cantidades probadas, es relevante para mejorar la
retencidn de fluoruro durante la fusién de este vidrio, no asi la participacién
del ZnO, K0, temperatura y tiempo de fusién. Alternamente con ello, la
participacién del ZnO y la temperatura de fusién son importantes en la

opacidad final del vidrio.

Existen un ntmero considerable de trabajos de investigacién previos al
presente en los que se ha intentado determinar la influencia de los factores
composici6n, vy algunas condiciones de fusién del vidrio como temperatura y
tiempo sobre la pérdida de fluoruros por volatilizacién asi como su efecto en
la opacidad del vidrio.

No obstante es importante considerar que, a pesar de ese nimero
relativamente elevado de trabajos previos, no existe, en esencia, uno de ellos
en donde se haya tomado como punto de partida una mezcla de materias
primas equivalente a la que se utiliza en Vitrocrisa y las composiciones de
vidrio base estudiadas por ellos no contemplan la participacién de ciertos
6xidos que nuestro vidrio si lo hace, ademéas de que los porcentajes de los
oxidos alcalino y alcalinotérreos presente en sus formulas son mayores.

Como se menciona en el capitulo de resultados, el principal factor a
jonsiderar en la retenciéon de fluoruros lo constituye el AlsOs; sin embargo,

Callowl433no reporta un efecto importante al sustituir un 5% de Al203,
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cuando fundié a 1450°C por 2 h., condiciones semejantes a las empleadas en
este trabajo. No existe aqui contradiccién alguna, simplemente el vidrio base
gue ¢] usé no fue igual al usado por nosotros, adicionalmente emple6 una sola
materia prima fuente de fluoruros a la vez, que segiin Paolettill?l la retencién
de fluoruros depehde de la materia prima fuente de fluoruros utilizada. En
cuanto a la opacidad, el mismo autor reporta que el ZnO incrementa
marcadamente la opacidad, hecho que se corrobora en este estudio y que la
adicién de Al:Os y K30 tiene efectos no uniformes de pequefia magnitud,
resultados que para nosotros no se presentaron, y en los cuales observamos
gque el KaO no tiene efecto sobre la opacidad y que esta incrementa con la
cantidad de Al2Os presente hasta cierto valor a partir del cual la opacidad

disminuye.

Por su parte, Parker, Al-Dulaimy, Juma’al®! comentan que el Al:O3y el ZnO
incrementan ligeramente la retencion de fluoruros sobre una composicion
base S$103-Ca0-Naz20-Al1203, hecho que segin nuéstros resultados el AlOs3
incrementa la retencion de manera importante y el ZnO no tiene el efecto que
ellos comentan, al menos en el rango en el gque se experimentd. En su trabajo
realizaron la sustitucién de AlxQs a niveles de hasta 8%, la cual presentd una
retencion de fluoruros del 70%, en nuestro estudio esto se logrd a niveles mas
bajos de AlzO3. Estos autores dicen que una posible explicacién para el efecto
de la altmina sobre la retencidn de fluoruros es el incremento de la
viscosidad del fundido por la adicién de este material, debido a que los iones
Al3* tienden a atrapar a los iones Na* para preservar la neutralidad eléctrica
reduciendo la actividad del NaF y su tendencia a volatilizarse. Con respecto a
la sustitucién de ZnO, ellos demostraron en su experimentacién que el
porcentaje de retencion de fluoruros incrementa con el numero atomico del

cation afiadido.
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Las diferencias de nuestros resultados con respecto a Parker, Al-Dulaimy,
Juma’al®l creemos que estriban principalmente en la diferencia del vidrio

base de partida y en los porcentajes de participacion de los 6xidos.

Para DaslP?, en su estudio reporta que la sustitucion de Al:Os mejora
ligeramente la retencién de fluoruros y la opacidad, también esto sobre un
vidrio base de SiQOs-CaO-Alcalis, mientras que al sustituir K:O y ZnO
encontré una gran mejoria sobre la retencion de fluoruros y la opacidad, esta
mejoria en la retencidon de fluoruros no se presenta en la experimentécién
realizada por nosotros, pero si en la opacidad cuando se sustituy6 el ZnO. Su
experimentacién fue realizada a una temperatura inferior a la utilizada en
nuestra experimentacién y con un nivel de fluoruros de 7.5% provenientes de
Na2SiFs, como tinico material fluorado usado. Ademas, Dasl?7 reporta que un
incremento en el tiempo de fusién disminuye el porcentaje de retencién de
fluoruros y la opacidad para tiempos de hasta 24 h., lo cual para nosotros no
tuvo importancia, probablemente debido a lo angosto del rango estudiado. Por
otro lado, él concluye que la viscosidad del fundido no es el Gnico factor que
controla la pérdida de fluoruros, esto a través de experimentos donde
sustituye ciertos 6xidos los cuales no favorecen el aumento de la viscosidad
del vidrio fundido, ampliando con esto la explicaciéon expuesta por Parker, Al-
Dulaimy, Juma’al®l de la relacién viscosidad del fundido con la retencién de

fluoruros.

Callow y Lawsonid reportan que la temperatura afecta la retencién de
fluoruros cuando ésta se varid de 1350°C a 1450°C y que el principal efecto
ocurre a 1400°C, efecto que no se evidencid en este trabajo, debido quiza al
menor rango de temperatura experimentado. Con respecto al tiempo, este
solo influye a concentraciones de fluoruros del orden del 10%, gue en nuestro
caso y a las condiciones experimentadas no se presento, lo cual podria deberse

a que la concentracion de fluoruros que utilizamos fue menor.
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De acuerdo a nuestros resultados, podemos decir que la hipétesis planteada
fue confirmada, en ella medimos el efecto de la composicién del vidrio, asi
como la temperatura y tiempo de fusién scbre un vidrio base de partida y
encontramos con base a la experimentacién realizada que la magnitud del
efecto sobre la retencion de fluoruros y la opacidad es importante en algunos

de los factores estudiados.

Debido al poco tiempo de experiencia en la produccion de este vidrio en
planta y a los diferentes problemas que se han i1do sorteando en el transcurso
de su fabricacidén, la informacién gque de aqui surge puede ser importante
para la mejora en su produccién y en la calidad en su grado de opacificacion.
Ademas el conocimiento que se fia adquiriendo con este tipo de estudios, nos
permite entender los fenémenos que ocurren durante el proceso de produccién

del vidrio y procesos subsequentes.

Lograr una retenciéon mayor de fluoruros y una mejor opacidad del producto
final impactaria en un ahorro de materias primas si se quiere establecer un
cierto valor de retencion de fluoruros y que solo se lograria compensando las
pérdidas, ademas estarfamos hablando de incrementar la vida del horno al
disminuir la corrosién del refractario debida a los productos de volatilizacién
generados. Por otro lado, el cumplimiento de las normas ecolégicas
establecidas en ]a emisién de gases a la atmdsfera, cuidando con ello nuestro

ecosistema.
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CONCLUSIONES

Del presente trabajo se generan las siguientes conclusiones:

*

La participacién del Al2QO3 favorece la retenciéon de fluoruros durante la
fusién de la formulacién base de partida de vidrio 6palo de flGior, esto en el
rango estudiado y a las condiciones de fusién experimentadas. El efecto

del ZnO, K0, temperatura y tiempo no es apreciable.

En la grafica del porcentaje de fluoruros retemido y la opacidad a
diferentes niveles de AlsOs (Figura 20) podemos observar que al variar el
porcentaje de participacion de este Oxido en el vidrio a los niveles
realizados se puede lograr una mejoria en la retencién de fluoruros y que
aproximadamente a partir de cierto valor de Al:0s, la retencion de

fluoruros y la opacidad tienen un comportamiento inverso.

Para un vidrio donde la volatilizacién del fliior es un problema més grave
comparado con la volatilizacién en un vidrio Si02-CaQ-Nas0, se lograron
obtener niveles de retencidn de fluoruros comparables a los obtenidos en

vidrios calizos.
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*  Sin ser el objetivo prihcipal de este trabajo pero igual de importante, se
encontrd que la j)articip,acién del ZnO y la temperatura favorecen el
porcentaje de opacidad sobre un vidrio base en el rango estudiado y a las
condiciones de fusién experimentadas, por otro lado, no se observé un

efecto apreciable del Al2Os, K20, y tiempo.

* En otro rango de estudio la sustitucidén de Al2Os presentd un efecto notable
disminuyendo el porcentaje de opacidad en 16% en un rango de 1.5% de
Al2Og, esto en una serie de vidrios con ZnO, Con esto se concluye que al
tratar de favorecer el porcentaje vde retencion de flior en base al aumento
en la sustitucién de AlzO3 disminuimos la opacidad del vidrio abajo de los

niveles comerciales de Vitrocrisa.
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Figura A.1 Vista lateral izquierda del horno de fusion.

Figura A.2 Vista lateral derecha del horno de fusion.
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Figura A.3 Prensa manual.

Figura A.4 Horno eléctrico tipo caja.
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Figura A.7 Maquina pulidora automatica.
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Figura B.6 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-6)
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