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RESUMEN

El -presente estudio se realizd con el objetivo principal de reducir las pérdidas
de fluoruros por volatilizacién durante la fusién del vidrio opalo de fltor. El
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 considerd la importancia de
reducir las pérdidas de flGor por volatilizacién durante la fusién 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 mismeos
materiales que se utilizan en la produccidén de vidrio en planta y en crisoles de
alta aldmina de las mismas dimensiones. El vidrio obtenido de las fusiones fue
analizado por porcentaje en peso de fluoruros mediante una separacién por
pirohidroélisis y su posterior determinacién mediante electrodo ion selectivo;

también se determiné la opacidad del vidrio mediante un espectrofotémetro.

Se ha encontrado gue existe un efecto del AlbOs sobre la retencion de fluoruros
durante la fusion del vidrio dpalo de flior y que el ZnO v 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 composicidn a los
estudiados por otros autores y porque los factores que influyen en este fenémeno
no se consideraron de igual forma. De cualquier manera, se logré un poreentaje
de retencién de fluoruros importante a cierto nivel de Al>Os, 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 experimentacién se
obtuvieron valores individuales por encima del obtenido industrialmente en

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

vi
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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
excepcion, tal es el caso de su transparencia, la cual se puede ver‘alterada,
entre otros, mediante procesos quimicos y mecanicos. Otra forma v la més
importante, de que el vidrio pierda su transparencia es cuando en el seno del

vidrio se generan inclusiones heterogéneas obteniéndose asi vidrios opales(l].

La opacificacién de un vidrio se obtiene provocando en su masa la formacién
de una fase microheterogénea uniformemente distribuida; esta fase esta
compuesta por minfisculas inclusiones de distinto indice de refraccién que el
de la matriz vitrea que las contienelll3l, Kl grado de opacificacion del vidrio
depende de la diferencia entre los indices de refraccion de ambas fases, del
grado de separacién de fases y del ntmero y tamafio de las particulas de la

fase dispersallBl2102)[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 recristalizaciénBlEl. Los primeros comprenden las
composiciones que desarrollan la opacidad cuando el fundido es enfriado
hasta el producto final; los segundos incluyen composiciones que pueden 0 1o
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 fendmenos de crecimiento de cristales o de separacién 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
sulfatosBli20l, Los mas utilizados son los fluoruros. Muchos vidrios opales
fluorados comerciales estan basados en el sistema Silice-Calcio-Sodio con
Alx03, Zn0O, K20 y B203; presentes. Las fases cristalinas formadas son
usualmente NaF y CaF3, aunque otros cristales pueden formarse. La
formacién de cristales de fluoruro es una manifestacién secundaria que tiene
su origen en un proceso primario de separacion de fases, cuando se adiciona
un fluoruro alcalino a un vidrio, los iomnes fluoruro, por su similitud de
tamarfio con los iones oxigeno, entran a la red del vidrio ocupando los mismos
lugares que estos. Ahora bien, debido a su caracter monovalente, por cada ion
fluoruro que se incorpora, se destruye un puente de oxigeno y se crea una
discontinuidad estructural, en cuyas inmediaciones se sitia el ion alcalino.
La apertura de estos enlaces produce localmente una relajacion estructural y
una disminucién de la tensién superficial. De esta manera, por efecto de la
creciente adiciéon de fluoruros se van definiendo dos zonas de distinta
composicién, una mas rica en silice y otra mas rica en alcali e iones fluoruros,
que llegan a separarse formando dos fases liquidas inmiscibles, una de las

cuales puede evolucionar ulteriormente hasta la forma cristalinalll.

Durante el proceso de fusion del vidrio 6palo de flior en un horno de gas, la
volatilizacién del fitior es un grave problema. Flannary v Wexellls] comentan
que en la industria vidriera es bien sabido que existen serios problemas de
volatilizacidn cuando el fliior o el boro son incluidos en la composicién del

vidrio y esta situacién se agrava cuando ambos estdn presentes: esto debido a
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que el boro remueve los fluoruros del vidrio durante la fusiénll7l, Esta pérdida
de flor va en detrimento de la opacidad final que pueda adquirir el vidriol?),
aunque Callow!*! concluye en su trabajo que no encontrdé diferencias en el
contenido de fluoruros a pesar de la diferencia en la opacidad. En general,
diferentes autoresBI4161[12)19][34137] en sus estudios cuando se ha involucrado
la composicién del vidrio, la temperatura y el tiempo de fusién, reportan una
pérdida de fluoruros aproxiinadamente del 40 - 60% de la cantidad

originalmente incluida en la formulacién.

Son varios los factores que tienen influencia en la cantidad vy en la velocidad
con que se pierden los fluoruros por volatilizacién durante la fusién del vidrio
dpalo de fltor, dentro de los que se incluyen las materias primas
fluoradasBllsl17 1a composicién del vidrioBl8] la temperatural?BI06IA7119), o]
tiempol6ll¥l, la atmébsfera del hornoBll7 presion de vapor de agualtd),

velocidad local de los gasesl!S] y disefio del fundidor[15].

El fenémeno de volatilizacién que se presenta en la fusién 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 atil, (i) las pérdidas deben
compensarse en la formula para no afectar el disefio de ésta y esto aumenta
su costo, (1it) los fluoruros son fuente de contaminacién a nuestro
ecosistemal3li8l. Por esto, el ohjetivo de este trabajo es reducir las perdidas de
fluoruros por volatilizacién durante la fusién del vidrio Opalo de fldor,
examinando el efecto de la composicion de la mezcla al sustituir ciertos
componentes de la formula por AlyOs, ZnO y K30 todas ellas en un range
deﬁnido, estos rangos se definieron en base a que este estudio pueda
implantarse al proceso de produccidon 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 que, los recursos limitan tiempos largos
de fusitn en el horno de pruebas. Los factores restantes que estén
involucrados en la volatilizacién de fluoruros durante la fusién no fueron
tomados en cuenta por el alcance mismo del trabajo o porque 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
retencion de flior, por ejemplo, Parker, Al-Dulaimy y Juma’al®l reportan que
el AlpOs y el ZnO incrementan la retencién y el K20 no presenta cambios
significativos en la retencién de flaor, mientras que Callowl concluye que no
detecta un efecto de la composicién (Al2O3, Zn0, Ks0) sobre la retencion de
fluoruros y para Dasl37 el efecto de la composicién sobre todo del Zn0O y K20
es relevante sobre la retencion. Callow(?3 estudid el efecto de la cantidad de
fluoruros agregados a una mezcla Silice-Calcio-Sodio sobre la retencién 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 v 4
horas, fue aproximadamente de 7%. Cuando este valor fue excedido, la
cantidad de fluoruros perdidos tendié a un valor constanfe. Esto se puede
observar en la figura 1. Posteriormente, Callow v Lawson[24 en un estudio de
la influencia del contenido de fluoruro afadido v de la temperatura y tiempo-
de fusién sobre el contenido de fluoruros final en un vidrio base Silice-Calcio-
Sodio mostraron que existe una concentracion de equilibrio de fluoruros en el
fundido y que fluoruros en ekceso de esta cantidad son rapidamente perdidos
bajo condiciones de fusién de 1350-1450°C y-4-24 h. Ademas concluyen gue la

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

formula,

Fluoruro perdide (g)
. - - -~
Y T x

—
LI
by

Pl i ] i

1 8 [

Fluoruro esperade (%)

=i
=

Figura 1. Pérdida de fluoruro calculado del fundido por 100 g de vidrie
como una funciéa def npivel de fluoruro esperado determinado de la
composicibn de lx mezela,

Por otro lado, en cuanto a la opacidad se refiere, ¢l mismo Callow4 estudid la
influencia del Al:Os, ZnO y K20 sobre la opacidad en vidrios Silice-Calcio-
Sodio opacificados con Flior, reportando un incremento de 25% en la
opacidad cuando se sustituye arriba de 6% de ZnO por CaO. Asi mismo se
publica que la sustitucidén de AlsOs por Si0Og produce efectos pequefios v
fueron inapreciables en presencia de 6% de ZnO, lo_ mismo ocurri6é cuando se
sustituyd K20 por Na20 y no se detecta un efecto de la composicién sobre el
contenido de fluoruros. A niveles de 3% de ZnO o en ausencia de este, el
comportamiento del AlzOs y KoO sobre la opacidad mantiene otro patrdn,
donde el efecto de estos componentes es mas 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 Al203 no hay ningtin
efecto, pero con 5% de AlxOs disminuye la opacidad. Sin ZnO , el Al2Og
incrementa la opacidad en presencia de KO 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 fluorurcs que
se pierde por volatilizacién en un.vidrio 6palo de flGor 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 Al:O3, ZnO y K20 en una férmula base de vidrio 6palo de
flhor tienen influencia scbre la retencién de fluoruros y la opacidad en los
rangos estudiados, ademas, de ser asi, conocer 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 fusion de este
vidrio 6palo de flGor, tienen efecto sobre la retencién de fluoruros y
opacidad dentro de wun rango establecido de experimentacién antes

mencionado.

RESUMEN DEIL CAPITULO

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

vidrio y lo que los autores estiman de estas pérdidas, ademdas 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 composicidén 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 afos, cada vez son mas
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 miltiples aﬁlicaciones. 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 serd
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
gue sean atractivos al consumidor en calidad y precio y buscar una buena
posicion en el mercado. Continuando con el ramo de la cristaleria y
especialmente en el segmento de vajillas, existen pi'oductos de ceramica y
vidrio que cubren las necesidades de todos los niveles socioecondmicos. Los
productores de vidrio para vajillas estan creando productos de similares
caracteristicas a la cerdmica para poder competir con ella. Seglin un estudio
de mercado realizado en Vitrocrisa, las marcas Corelle, Arcopal y Santa Anita
estan dirigidas al nivel sociceconémico alto y la tendencia en Vitrocrisa es

competir también en ese mercado.

En 1998 la participacién 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 Vitrocrisaf?9l,
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El vidrio opacificado con flior uno de cuyos usos principales es para la
fabricacion de vajillas, viene a ser una oportunidad importante para buscar
posisionamiento y competencia con los grandes productores de vajilla, tanto
de vidrio como de ceriamica, por lo cual el interés de Vitrocrisa 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 v las peculiaridades de su estado
fisico, si bien les proporciona cierta analogia con los solidos cristalinos, les
asemeja mucho mas 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 definicidén
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 tecnologico sus
campos de aplicacién son tan diversos que tampoco es facil llegar a una
definicidn. Por lo anterior, todas las definiciones propuestas hasta ahora

resultan mas o menos incompletasfil.

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

resistencia 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 estade 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

fusion, ademas de que en algunos vidrios la cristalizacidén es provocadallll,

Bajo la denominacién de vidrio se designan todos los sélidos amorfos
obtenidos por enfriamiento de una masa fundida, cualquiera que sea su
composiciéon quimica y la zona de temperatura en la que tiene lugar la
solidificacién. Debido al aumentao de viscosidad durante el enfriamiento, los
vidrios ad(iuieren algunas propiedades de los sélidos. La transicién del estado

liguido al estado vitreo ha de ser reversible.

La condicién de obtencién por fusién no puede constituir actualmente un
cardcter limitativo de la naturaleza del vidrio, va que se pueden obtener
vidrios 1norganicos mediante reacciones de hidrélisis y policondensacion de
alcoxidos ¥ 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 vidric que existen actualmente, para
clasificarlos se puede adoptar de acuerdo a su naturaléza o composicién

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

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

composicioniil,
No meidlicos (S, Se)
Elementos Metdlicos (Au-Si, Pt-Pd, Cu-Auw)
. 5102, B2Os, P20s, 8102-Na:zO
Oxidos B202-Al:03-CaO
, . Calcogenuros  As:Ss, GeSes, P2Ss -
Inorgénicos
Halogenuros BeFs, Phlle, Agl, ZnF.
i HESO4, NazS.0s 5H:0,
Oxisales
Ca(NOz)e
.. SisN4-Al:O3-Si0;,
Oxinitruros ,
. AIN-Y203-3102
Organicos mixtos Algunas siliconas
Glicoles, azlicares, polimeros
Organicos {polietileno, poliestireno, poliamidas,
ete.

Sin duda, el grupo mas importante de compuestos que dan lugar a vidrios
forman parte del grupo de los éxidos, 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 S102 v el
BéOg. Todos ello poseen la aptitud de formar vidrio no s6lo aisladamente, sino
mezcladas con otros dxidos metalicos, como los alealinos, alcalinotérreos y la
alimina, que por si mismos no son suéceptibles de ser congelados en estado
vitreo, pero que pueden reaccionar con aguéllos formando una fase vitrea

continualllllil,

Los vidrios comerciales mas importantes de acuerdo a su composicion 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

fabricados.
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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 Ssu seho

inclusiones

heterogéneas, cuando se producen alteraciones quimicas o mecénicas 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 respectivamentel’l.
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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 nulall61f24],

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(®l.

La principal c_aracteristica 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 pasibles, esta capacidad

de difusidén se denomina translucencia.

La opacificacién de un vidrio se obtiene provocando en su masa la formacién
de una fase microheterogé'nea 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 amorfalsli26l y ambas fases pueden ser liquido-liquide o liquido-
cristalll8]) egtos Gltimos son mas comunes comercialmente, Estas particulas
tienen un indice de refraccion diferente al resto del vidrio y actiian como
centros dispersantes de los rayos luminosos desviandolos de su direccidn
incidente por reflexién, refraccién y difraccidn. Algunos autores reportan
entre un 3 y un 10% en volumen de fase cristalina en estos vidrios [12],

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

de la luz y es controlada por tres factores®I[12118][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 tamano 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
namero de cristales o goticulas de la fase separada incrementa la dispersién

interna de 1a 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
incidenteft17), 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 principalesl!l:

1. Vidrios opacificados por una dispersién de particulas microcristalinas de

diversa génesis.

2. Vidrios opacificados por una emulsién de goticulas segregadas por

inmiscibilidad liquida.

14
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3. Vidrios opacificados por burbujas microscopicas 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 come vidrios opaleé
espontdneos y vidrios opales por recristalizaciénPlEl26l, 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
posteriorBIEINLTIN[3]25H26] En estos vidrios, los fendémenos de nucleacién y
crecimiento de cristales ocurren simultineamente. Graficamente las curvas

se traslapan(3l,

Los vidrios opales por recristalizacion comprenden composiciones las cuales
no presentan opacidad o si acaso pequeia translucencia cuando son enfriados
desde su estado fundido al articulo final; la opacidad se obtiene con un
tratamiento térmicol®l23] posterior. Generalmente, los vidrios opales cuya fase
cristalina es CaF; son espontineos, mientras los de NaF como fase cristalina
son por recristalizaci(')n[13]._La figura 3 ilustra las curvas de nucleacidén y

crecimiento de cristales de ambos tipos de vidrio.

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

mesa y para fines decorativos.

15
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Figura 3. Curvas de nucleaciéon y crecimiento de cristales de vidrios

opales espontaneos y recristalizados.

2.5 VIDRIOS OPACIFICADOS POR FLUORUROS

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

estafio fueron utilizados?2, los mas cominmente usados para opacificar son

los fluoruros, sulfatos, cloruros y fosfatos[51611201122], Desde que se empezaron a

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

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

accion opacificante se debe a la formacién 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 plomoll, la explicacién

de esto es que éstos cationes, que actiian 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 surorigen en un proeeso primario de separacién de fases. Cuando se
agrega fluoruro a un vidrio, los iones fluoruro por su similitud de tamafio con
los iones oxigeno, entran a la red ocupando los mismos lugares que éstos, por
cada ion fluoruro que se incorpora, se destruye un puente de oxigeno vy se crea
una discontinuidad estructural, en cuyas inmediaciones se coloca un ion
alcalino. La apertura de estos enlaces crea una relajacién estructural y una
disminucidon de la tensién superficial. De esta‘ manera, a medida gue
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 apacificacién es la proporcién de
fluoruros, el cation que le aéompaﬁa gjerce una accién indirecta sobre los
procesos de separacién de fases y cristalizacién; estos fendémenos resultan
mas favorecidos cuanto mayor sea la intensidad de campo del catién

presentell,

Generalmente las fases cristalinas formadas son entre otrasll NaF y
CaFzBll0], como se demostrd con una . difraccién de rayos X del vidrio

producido en Vitrocrisal?l,

Algunos vidrios opales fluorados comerciales y su composicién son mostrados

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

Bormiolli

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

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

4Corning Glass Work, Corning, NY,

MWheaton Glass Co., Millville, NJ.
N . .
Bormiolli.

En la produccién de vidrio son muchos los problemas que se enfrentan, en
particular, en el caso de elaboraciéon del vidrio opacificado con flGor, uno de
los principales problemas es la volatilizacidn de fldor, este fenémeno es muy
importante no sélo por su influencia en la opacidad del producto final, sino
por los efectos econdmicos gue 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 volatilizacidn es la evaporacion de los componentes del vidrio de la
superficie del fundido. Los factores que determinan la velocidad de
evaporacibn de los componentes volatiles en un horno de vidrio segtn

Beerkens y Van Limpt{15] son:

i¥
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a) La temperatura de la superficie del fundido de vidrio.
b) La velocidad local de los gases.
¢) La presién de vapor de agua.

d) La composicién del vidrio fundido.

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

‘en la evaporacién,

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. 1]

I.  Volatilizacién directa de los componentes del vidrio fundide, sin reaccion
de estos componentes con los gases de la cAmara 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. Volatilizacién de componentes en lag burbujas formadas durante el

proceso de afinacién.

En la fusién de vidrio épalo de flaor, los principales componentes del vidrio
fundido gque son perdidos por volatilizacién como fluoruros son SiFy, AlF:,
ZnF2, NaF, NasAlFs(14, que tienen una alta presion de vapor a las
temperaturas de fusiénBl, la volatilizacion de CaF2 es insignificante por su
baja presién de vapor. Algunos datos de presién de vapor se pueden observar
en la tabla IV. También ocurre volatilizaciéon de productos de reaccién entre

los fluorures v 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 reacciénl13],

2F- (fundido) + H2O (vapor) —_— 2HF {vapor) + O

El NaF y SiFs volatilizan a 1200 y 1300°C, pero la proporciéon de NaF

incrementa a altas temperaturas. Las pérdidas de CaFy, ZnF2 y. AlF's a estas

temperaturas son insignificantes!(®),

Tabla IV. Presiones de vapor de algunos compuestos fluorados a
1425°C [32)

2.7 PROPIEDADES OPTICAS

2.7.1 REFLEXION

Cuando un haz de radiacién de intensidad I, incide scbre un medio
transparente o semitransparente, como es el vidrio, parte de esa luz

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

luz es transmitida.
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La relacién entre la intensidad del haz reflejado I- y 1a del haz incidente I, se

denomina reflectancia y viene dada por la expresion 2.1

Rl 2.1
-Ia [']

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 relacién de Fresnel:

e=() 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, region 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 deteccidén y registro. La luz emitida por la
fuente se hace incidir con la ayuda de una lenté 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 monocromético 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 sefial eléctrica el poicentaje de la intensidad de luz
transmitida o reflejada a cada longitud de onda. Los datos obtenidos pueden
representarsé 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 Juz: El color que nosotros petrcibimos 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 energla
relativa (P) emitida a cada longitud de onda, cada iluminante posee su propia
curva espectral. La representacién de estas curvas espectrales para algunos

iluminantes se observan en la figura 4.
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it ; 1 i )
<00 500 00 0

Afam}

Figura 4. Distribucién de la energia espectral relativa de los

iluminantes patrén A, By C.

La Comision Internacional de [luminacién CIE definié algunos estandares de

Hluminacion, los mas usados se muestran en la tabla V.

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

} - buz jncandescente. Esta fuente o -
§;mu1a #natamparade filamento de’{ ~ * 2856 °K'
© s tungsteno. -

I]unfiinante: que representa 1 mejor
distribucion de energia espectral 6500 °K
tipica de Ia luz del dia, '

23



CAPITULO 2 FUNDAMENTOS

Para describir numéricamente al obser\'zador, la Comisién Internacional de
Iluminacién CIE diseiié un experimento que partié 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, formade de una combinacién de luces verde, rojo y azul.
Ajustando la intensidad de éstos, el observador, bajo un 4ngulo 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 més 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 dngulo 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

ge han establecido observadores estdndares los cuales son clasificados de

acuerdo al angulo de visidn.

Observador 2° Angulo correspondiente a la region 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 dismetro, vista de una distancia
de 18 pulgadas.

2.0

5

1.0

G5~

400 500 600 RO
Afnm]

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 primarizis(;? ,¥,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, v Z

calculado para un iluminante y observador estiAndar 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 relacion®1):

Relacidn de contraste = Yi/Yw [2.3]

Donde: Yy = Reflectancia sobre fondo negro.

Y+~ = Reflectancia sobre fondo blanco.

A manera de interpretar los vesultados, cuando se hace la medicién de un
cuerpo completamente opaco, los resultados de reflectancia Yo y Yw son
ignales, 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
participacién 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
clasiﬁcacic’)ﬁ de acuerdo a su composicién. 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 menciond el tema de la
volatilizacion del flior durante la fusion del vidrio ¥ la reflexién como una
propiedades  6pticas de ellos, ademés, 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 EXPERIMENTO
3.1.1 FACTORES

La volatilizacién de fluoruros durante la fusiéon de los vidrios opales fluorados
es de gran importancia para el éxito de la opacidad, por lo cual, la pérdida de
fltor debe ser estudiada con el propésito de aumentar su retenciéon 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 fusién, bajo la hipotesis de que estos factores determinan la
cantidad perdida de fluoruros durante la fu_si()n de este vidrio, resulta
interesante.

En cuanto a la composicion del vidrio, los constituyentes gque participan en la
experimentacién 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:Qs, ZnO y KO,
sustituyendo en la misma proporcién a ciertos 6xidos de la formula base,
sobre la retencidn de flior en el vidrioc. Ademas de factores como la
temperatura v tiempo de fusién como parte de las condiciones de fusién del

vidrio.

Una vez definidas las variables de entrada o factores de experimentacidn,
hubo 1a necesidad de definir los niveles a experimentar, para ello, si se quiere
implantar el resultado 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 objetive de este estudio, por lo cual no fueron
cuantificadas. Las variables y sus niveles codificados a experimentar

definidas se muestran en la tabla VL.

Tabla VI, Variables y niveles de experimentacion.

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 diseiio factorial fraccionado, como una forma de
explorar si los factores considerados y sus niveles, realmente tienen efecto
sobre las variables de respuesta, va gea 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 dandonos los 8 experimentos 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 v los resultados nos diran si el fenémeno fue replicado, en base al

error experimental obtenido.

Tabla VII. Experimentos de primera fase experimental,

s

~hajo-r ]

3.2 COMPOSICIONES DE VIDRIO

La serie de vidrics que se estudiaron se derivaron de una composicidn base
definida y tienen diferentes niveles de: 1) Al2Os, II) ZnO vy I1l) K20, todas las
sustituciones se realizaron en dos niveles. Las diferentes composiciones de

vidrio resultantes no se muestran por razones de confidenciabilidad.

30



CAPITULO 2 . PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Cada una de las composiciones experimentadas se determindé mediante una
hoja de caleulo, donde se considerd la composicién quimica de los materiales,
la cantidad de vidrio 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 produeccién
de este vidrio a nivel planta, excepto el Carbonato de potasio; el cual se

utilizé grado reactivo.

3.4 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
calibracién para asegurar esta medicibon.

Las mezclas de fusion 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 cm de altura y 7.5 ¢cm de diametro
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 combustiéon tipo Maxon de premezcla. Este horno cuenta con 4
quemadores de 1 ‘%2 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 fipuras 9.

Figura 8. Extraccién de crisol del horno.
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Finalmente mediante una prensa manual con platos de acere (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 mas fino fue pulida a espejo con una
pulidora automatica (Ver Apéndice A, fipura A.7), usando una mezcla de
agua y oOxido 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)

Lias mediciones de opacidad fueron realizadas mediante un espectrofotémetro
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 paguete de computo se colocan en el modo de

operacién por reflectancia.
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Fl 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 informacidén es transmitida al paguete computacional y este
procesa dicha informacion calculando los valores {riestimulos X, Y v Z bajo
los fondos blance y negro. Donde Y es el valor de reﬂéctancia promedio y nos
sivve para calcular la relacién de contraste u opacidad bajo ambos fondos. Las

condiciones de medicidn se muestran en la tabla VIIL

Tabla VIII. Condiciones de medicién del valor de reflectancia Y.

La preparacién de la muestra y la medicion de opacidad se realizd mediante
el procedimiento interno 1T-10237 “Determinacién de la opacidad en vidrio

opalo”@®,

3.8.2 MEDICION DEL %FLUORUROS EN VIDRIO

El vidrio 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 analisis se realizé en Corning
Engineering Laboratory Services y la técnica empleada fue una separacién de
los fluoruros Ipor pirohidrdlisis v su posterior cuantificacidn mediante un

electrodo de ion selectivo.
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Se construye una curva de calibracién semilogaritmica midiendo el potencial
eléctrico en milivolts a soluciones de calibrécién 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 calibracidn y su concentracién de fluoruros es obtenida de la

curva de calibracién usando una interpolacidn entre dos puntos.@9,

3.9 SEGUNDA FASE EXPERIMENTAL

Con base en los resultados obtenidos en ia primer fase experimental, se
decidié realizar una segunda fase con el objetivo de reducir las perdidas de
fluoruros por volatilizacién bajo ciertas condiciones de fusidn dadas. Se
probaron diferentes niveles de AlsO3 sobre una férmula base, la cual se derivo
de los resultados obtenidos en la primera fase, para observar su efecto scbre
la retencién de fluoruros en el vidrio. Asi, se disefi6 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

fusidén no se presentan debido a la confidenciabilidad del estudio.
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