CAPITULO 3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

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 céleulo v
preparacién de la formulacién, mezclado, fusién, 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 derivd el
porcentaje de retencién de fluoruros, ademds se midié el porcentaje de
opacidad, todo lo anterior hajo los mismos procedimientos y en los mismo

laboratorios que en la primer fase experimental.

3.10 RESUMEN DEL CAPiTULO

En este capitulo se presentaron la definicién y rango de los factores a
estudiar sobre la retencidn de fluoruros y opacidad, las dos fases
experimentales realizadas y sus objetivos, ademdas se presentaron las
composiciones de vidrio a experimentar, los materiales usados, la realizacién
de las mezclas y fusion de las mismas. También se menciond el tratamiento
térmico de recocido realizado y la preparacidn de la muestra para la
determinacién de la opacidad, asi como lag técnicas empleadas para esta
medicién y la de fluoruros en vidrio. Finalmente se presentd la segunda fase
experimental realizada. Enseguida se vealizara la presentaciéon de los

resultados obtenidos.
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CAPITULO 4 ' RESULTADOS

RESULTADOS

4.1 PRIMERA FASE EXPERIMENTAL

La primera fase experimental tuvo como objetivo determinar si los factores
composicidn (Al2Os, ZnO y Kz0), temperatura y tiempo en los rangos
experimentados, tienen efecto sobre la retencion de fluoruros durante la fusién
de un vidrio opal de fldor, en un horne gas/aire de pruebas. Ademas de conocer si
estos factores tienen alguna influencia sobre la opacidad del vidrio. Los
resultades 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.
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El calculo del porcentaje de retencion de fluoruros en cada fusién se defermind
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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%pF:ma izado -
NE eniits = ‘%}L!‘L x100 [4.1]

Mediante el paqﬁete computacional Degign KaseB8 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 tnico factor distinguible que tiene efecto sobre la
retenciéon de fluoruros, en el rango experimentado, es el factor A que corresponde
al Al2Os, que no puede ser explicado por el azar o la casualidad, sino que algo

sucedid con la retencidén de fluoruros al vamar la cantidad de Al:QOs.

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

%fluoruros retenido.
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Para un diseno factorial, la gréfica de perturbacidén muestra los cambios de
respuesta de cada factor cuando se mueven del punto de referencia seleccionado.
La perturbacion de cada uno de los factores estudiados sobre el porcentaje de
retencion de fluoruros se muestra en la figura 14, en la cual se observa que en el
caso del factor Al2Ogs, 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 ' /
Factores vodificades BGDE EQGE
A YaAROS P e .
B: %7 a0 49.280 .~ :
C: %K220
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=
E: Tiempo g
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&
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2ro18
R Tt T AL b
-A00 -a.800 2.000 0.500 1000
Ruange de factores en térmrinos codificados

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

%fluoruros retenido.

La magnitud del efecto del AleOs sobre la retencion 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.




CAPITULO 4 RESULTADOS

CRAFICA DE EFECTO
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Figura 15. Efecto de Al203 sobre el %fluoruros retenido.

El an#lisis de varianza ANOVA del modelo factorial seleccionado arroja la
informacidn 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 sigulente:

% Frefenido = 48.94 + 2.59 x % Al, O, [4.2]

Tabla X1. 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 niuestra de vidrio son calculados
multiplicando la reflectancia de la muestra (R), la energia relativa del
iluminante (P) y los valores especificos de las Iuces primarias (x, y, z) a cada
longitud de onda. Los productos en cada columna (RPXI, 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 XIIL

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

muestras de vidrio.

VALORES TRIESTIMULOS BAJO FONDO BLANCO ¥ NEGRO

TPRIMER DISENO EXPERIMENTAL

VF-R1/BCO VF-RI/NEG VFR2/BCO VF-R2/NEG VF-R3/BCO VFR3/NEG VF-R4/BCO VFR4/NEG

X 89.518 42443 63.89% 24.552 76953 59461 69.058 39987
Y 72435 44.040 65484 25229 79973 61.892 71.8%8 41577
Z 86.525 5010 77.136 40452 94634 81.988 85.224 56.063

VFRE/BLO VF-R5/NEG VF-RS/BCO VFR-RG/NEG VF-R7/BCO VFRI/NEG VFRB/BCO VF-RB/NEG

X 82392 66.279 8008 65638 79523 65310 73802 45215
¥ 84.576 68.216 83.018 68.956 82378 - 67.3%6 76.257 46.760
Z 98718 85.852 95.903 87.955 86.499 84.203 85.885 62.720

- VF-R8/BCO VFRI/NEG VF-RI0/BCO VF-RIO/NEG VFRI1/BCO VFRI1/NEG VF-R12/BCO VFRI12/NEG
X 65.005 28.249 £9.318 38169 63228 21.891 61.030 26540

Y 66.684 20168 71480 39.752 64,670 2344 62.530 27243
A 78.808 47.078 ~ B4.554 58.329 75,020 3630 73412 42679

) VF-R13/BCO VF-RI3/NEG VF-RI4/BCO VF-RI4/MEG VFRISIBCO VF-RI5/NEG VF-RI6/BCO VFRI16!/NEG
X 70402 42 483 81618 68.295 69628 3617 82759 65764

Y 72706 44.067 84.378 70.401 71779 3%6.070 &BoH - 67853
Z 84.647 58.372 99.535 88432 8438 54732 99.451 87.212
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CAPITULO 4 . RESULTADOS

Mediante el uso de la ecuaciéon [2.3] se calculd 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 X111,

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

experimental.
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Mediante el mismo paqﬁete computacional se realizd el andlisis estadistico de los datos
obtenidos de porcentaje de opacidad, donde se obtuvo 1a 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 ¢l 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.
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Figura 17, Grafica de perturbacion de los factores estudiados sobre el

%opacidad.
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CAPITULO 4 ‘ RESULTADOS

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. sobre la variable de

respuesta cuando son cambiados de un nivel a otro.

La magnitud del efecto del ZnO y de 1a .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

Opacidad real

~5Zn0

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

El analisis de varianza ANOVA del modelo factorial seleccionadeo arroja la
informacion que se presenta en la tabla XIV. La ecuacién final de prediccidn

para la opacidad en el rango estudiado es la siguiente.

% Opacidad = 860 +13.44 x % Zn0 - 057 x Temperatura 14.3]

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 objetive reducir las pérdidas de
fluoruros durante la fusién a diferentes niveles de porcentaje en peso de AlaO3

sobre una férmula 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. Tomando en cuenta solo los resultados originales de la experimentaciéon 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 la figura 20 donde se
observa una el efecto del Al2O3s sobre el fluoruro retenido y la opacidad; ademas
se muestra el porcentaje de opacidad comercial que se presentd durante la

produccion de este vidrio en Vitrocrisa.
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Figura 20. Efecto del Al2Os sobre el %F retenido y el % Opacidad.
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4.3 RESUMEN DEL CAPIiTULO

En este capitulo se presentaron los resultados obtenidos durante la
| experimentacién, principalmente el efecto o no de las Variables estudiadas en un
rango dado, sobre el porcentaje de fluoruros retenidos durante la fusiéon de un
vidrio base, asi como su magnitud. Alternamente, como una variable de
‘respuesta secundaria, se presentaron los resultados del efecto v magnitud de
esas variables sobre la opacidad final del vidrio. A continuacion se realizard una
discusién 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 hipdtesis planteada al inicio de este trabajo: La cantidad de
fluoruros que se pierde por volatilizacién en un vidrio dpalo de flhor base
depende de la composicién guimica del vidrio y de las condiciones de fusion
del mismo tales como temperatura y tiempo. _

Con base en esta hipotesis, podemos decir que la participacién de Al203 en la
formulacién base y a las cantidades prohadas, es relevante para mejorar la
retencién de fluorure durante la fusién de este vidrio, no asi la particii)acién
del Zn0O, K:0, temperatura y tiempo de fusion. Alternamente con ello, la
participacién del ZnO y la temperatura de fusién son importantes en la

opacidad final del vidrio.

Existen un nimero considerable de trabajos de investigacién previos al
presente en los que se ha intentado determinar la influencia de los factores
composicién, y 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 namero
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, ademas de que los porcentajes de los
6xidos alcalino y alcalinotérreos presente en sus férmulas son mayores.

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

Callow!433no reporta un efecto importante al sustituir un 5% de AlOs,
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CAPITULO 5 DISCUSION Y CONCLUSIONES

cuando fundié a 1450°C por 2 h., condiciones semejantes a las empleadas en
este trabajo. No existe aqul contradiceién alguna, Simplemente el vidrio base
gue ¢l usd no fue igual al usado por nosotros, adicionalmente empleé una sola
materia prima fuente de fluoruros a la vez, que éegﬁn Paolettilt?l ]a 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 corrcbora en este estudio y que la
adicién de AlaOs y K20 tiene efectos no uniformes de pequefia magnitud,
resultados que para nosotros no se presentaron, y en los cuales observamos
que el K20 no tiene efecto sobre la opacidad y que esta incrementa con la
cantidad de Al:Os presente hasta cierto valor a partir del cual la opacidad

digminuye.

Por su parte, Parker, Al-Dulaimy, Juma’al®l comentan que el AlgO3 v el ZnO
incrementan ligeramente la retencién de fluoruros sobre una eomposicién
base Si0z-Ca0-Naz0-Al:03, hecho que segin nﬁestros resultados el AlyOs3
incrementa la retencion de manera importante y el ZnO no tiene el efecto que
ellos comentan, al menos en el rango en el que se experimentd, En su trabajo
realizaron la sustitucién de AloO3 a niveles de hasta 8%, la cual presentd una
retencion de fluoruros del 70%, en nuestro estudio esto se logré a niveles mas
bajos de Alz03. Estos autores dicen que una posible explicacién para el efecto
de la almina sobre la retencién de fluoruros es el incremento de la
viscosidad del fundido por la adicién de este material, debido a que los 1ones
Al** 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, cllos demostraron en su experimentacién que el
porcentaje de retencion de fluoruros incrementa con el ndmero atomico del

catidn anadido.
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CAPITULO 5 DISCUSION Y CONCLUSIONES

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 Dasl¥], en su estudio reporta que la sustitucién de Al:O3 mejora
ligeramente la retencion de fluoruros y la opacidad, también esto sobre un
vidrio base de SiOz-CaO-Alcalis, mientras que al sustituir K20 y ZnO
encontrd una gran mejoria sobre la retencion de fluoruros y la opacidad, esta
mejoria en la retencién de fluoruros no se presenta en la experimentécién
realizada por nosotros, pero si en la opacidad cuando se sustituyd 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
NazSiFs, como anico material fluorado usado. Ademas, Dasl37l 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 tnico factor que
controla la pérdida de fluoruros, esto a través de experimentos donde
sustituye ciertos 4xidos los cuales no favorecen el aumento de la viscosidad
del vidrio fundido, ampliando con esto la explicacién expuesta por Parker, Al-
Dulaimy, Juma’al®] de la relacién viscosidad del fundido con la retencidén de

fluoruros.

Callow y Lawsonl¥ 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 rtrabajo, debido quiza al
menor rango de temperatura experimentado. Con respecto al tiempo, este
solo influye a concentraciones de fluoruros del orden del 10%, que en nuestro
caso y a las condiciones experimentadas no se presentd, lo cual podria deberse

a que la concentracién de fluoruros que utilizamos fue menor.
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CAPITULO 5 DISCUSION Y CONCLUSIONES

De acuerdo a nuestros resultados, podemos decir que la hipdtesis planteada
fue confirmada, en ella medimos el efecto de la composicién del vidrio, asi
como la temperatura y tiempo de fusién sobre un vidrio base de partida y
encontramos con base a la experimentaciéon realizada gue la magnitud del
efecto sobre la retencién 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 ido sorteando en el transcurso
de su fabricacién, la informacién que de aqui surge puede ser importante
para la mejora en su produccidn y en la calidad en su grado de opacificaciéon.
Ademas el conocimiento que se ffa adquiriendo con este tipo de estudios, nos
permite entender los fendmenos que ocurren durante el proceso de produccion

del vidrio y procesos subsequentes.

Lograr una retencién mayor de fluoruros v una mejor opacidad del producto
final impactaria en un ahorro de materias primas si se quiere establecer un
cierto valor de retencion de fluorurecs y que solo se lograria compensando las
pérdidas, ademas estariamos hablando de incrementar la vida del horno al
disminuir la corrosion del refractario debida a los productos de volatilizacién
generados. Por otro lado, el cumplimiento de las normas ecologicas
establecidas en 12 emision de gases a la atmésfera, cuidando con ello nuestro

ecosistema.
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CONCLUSIONES

Del presente trabajo se generan las siguientes conclusiones:

*

La participacién del Al2Os favorece la retencidn de fluoruros durante la
fusién de la formulacién base de partida de vidrio épalo de flGor, esto en el
rango estudiado y a las condiciones de fusién experimentadas. El efecto

del Zn0O, K0, temperatura y tiempo no es apreciable.

Bn la grafica del porcentaje de fluoruros retenido y la opacidad a
diferentes niveles de AlyOs (Figura 20) podemos observar que al variar el
porcentaje de participacién de este 6xido 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:03, la retencion de

fluorures y la opacidad tienen un comportamiento inverso.

Para un vidrio donde la volatilizacién del fldor es un problema mas grave
comparado con la volatilizacién en un vidrio Si0O2-Ca0-NazO, se lograron
obtener niveles de retencidn de fluoruros comparables a los obtenides en

vidrios calizos,
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*  Sin ser el objetivo priﬁ(_:ipal de este trabajo pero igual de importante, se
encontré que la i)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 Al,0s3, K20, y tiempo.

* En otro rango de estudio la sustitucién de Al=Os presentd un efecto notable
disminuyendo el pbrcentaje de opacidad en 16% en un rango de 1.5% de
Al5O3, esto en una serie de vidrios con ZnQ. Con esto se concluye que al
tratar de favorecer el porcentaje .de retencion de fltor en base al aumento
en la sustitucién de Al;Os disminuimos la opacidad del vidrio abajo de los

niveles comerciales de Vitrocrisa.
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APENDICE A

Figura A.1 Vista lateral izquierda del horno de fusion.

Figura A.2 Vista lateral derecha del horno de fusion.
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APENDICE A

Figura A.3 Prensa manual.

Figura A.4 Horno eléctrico tipo caja.
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Figura B.12 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-12)
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Figura B.13 %Reflectancia vs Longitud de onda {VF-R-13}
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Figura B.14 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-14)
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Figura B.15 %Reflectancia vs Longitud de onda (VF-R-15)
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Figura B.16 %Reflectancia vs Longitud de anda {(VF-R-16)
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