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PROLOGO

El vidrio como material ceramico ha sido tema de estudio desde hace mas de 3,000
afios y ahora en nuestros tiempos se ha intensificado para desarrollar nuevas tecnologias
que dan solucién a situaciones de competencia. De tal forma que lejos de caer en la
obsolescencia al vidrio se le encuentran mas y mejores usos debido a la relevancia de sus

propiedades fisicas, quimicas y ornamentales. Esto lo hace permanecer en el tiempo.

Este trabajo se realizd con el fin de desarrollar la composicion de un vidric opalino
para manufacturar articulos que compitan en el mercado de productos destinados a la
mesa doméstica y especificamente para competir con la industria ceramica. Este vidrio
debia tener mejor resistencia quimica y mecénica, y distinguirse por su brillo y blancura
superando a los articulos ceramicos. Todo esto sin perder la ventaja del menor costo de

produccién.

El autor presenta los resultados de un estudio exhaustivo relativo a lo que se ha
publicado sobre diversos tipos de vidrio opalino destinados a la elaboracién de
productos para la mesa doméstica ¢ innova métodos de evaluacidn para medir las
propiedades. El trabajo experimental fluye desde la elaboracion y caracterizacion de los
vidrios en el laboratorio y su obtencién a nivel piloto. Los vidrios fueron evaluados bajo
métodos desarrollados y estandares convencionales para obtener la autorizacidn
necesaria para la produceidn a escala industrial, estableciendo los parametros de control

y cristalizando el desarrollo.
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La Tesis concluye con el desarrollo de un vidrio de composicion diferente a las
conocidas comercialmente, el cual demostrd tener muchas ventajas tales como valores
de opacidad superiores a 0.9, bajo consumo de energia y bajas emisiones contaminantes,
cumpliendo con las normas establecidas para este tipo de vidrio y permitiendo su

elaboracion en hornos convencionales.,

Con este tipo de proyectos de desarrollo tecnoldgico donde participan los
investigadores de las Instituciones de Educaciéon Superior en conjunto con los
investigadores de la industria cotidiana, se asegura la obtencidn de los resultados reales
que son a fin de cuentas los que generan el valor requerido para el crecimiento de

cualquier entidad.

Ing. Benito Juarez Carlo Dr. Alberto Pérez Unzueta

VITROCRISA S.A. FIM.E., UAN.L.

San Nicolas de los Garza, Nuevo Ledn, Julio del 2005



CONTENIDO

DEDICATORIA
AGRADECIMIENTOS
PROLOGO
CONTENIDO
SINTESIS
1 INTRODUCCION
1.1 OBIJETIVO GENERAL
1.2 METODOLOGIA
2  REVISION BIBLIOGRAF ICA
2.1 VIDRIOS DEL SISTEMA S102-A1,03-(B203-NA,0)-(P,05-RO)
22 VIDRIOS DEL SISTEMA S102-AL;03-B203-(NA;O-F-RO)
3 EXPERIMENTACION
3.1 OBTENCION DE VIDRIO
3.2 DETERMINACION DE PROPIEDADES DE INTERES
33 CARACTERIZACION MICROESTRUCTURAL
34 NATURALEZA DE LAS FASES POR DIFRACCION DE RAY0S8-X
35 COMPORTAMIENTO TIEMPO-TEMPERATURA-OPACIFICACION (TTO)
36 ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL
37 MATERIALES ESTUDIADOS

3.7.1 VIDRIOS OPACIFICADOS POR FOSFATOS

] g

ix

v

Vil
IX

o L b

oo G0

16

29
29
30
30
31
31
32
33
33



37.1.1
37.1.2

37.13

3.7.14

3.7.2
3721

3.7.2.2

3.72.3

Caracterizacién del vidrio Termocrisa

Determinacién de la temperatura de separacién de fases por
templado e inspeccion visual.

Efecto de la historia térmica en la dispersion de la fase
opacificante

Efecto de la composicion en la temperatura de separacion de fases
y en la formacién de natas

VIDRIOS OPACIFICADOS POR FLUORUR®OS

Obtencidn, caracterizacién y produccion industrial de féormula
Milenia

Obtencion, caracterizacion y produccion industrial de férmula de
opacidad espontanea

Desarrollo de la formula Fliuor-Fosfato

4 RESULTADOS

4.1
4.1.1
412
4.1.2.1
4122
4123

4124
4125
4.1.2.6

4.1.2.7

413
4.1.3.1

4.1.3.2

4133
4.2
42.1

ESTUDIO DE VIDRIOS OPACIFICADOS POR FOSFATOS
INTRODUCCION

FORMULA TERMOCRISA

Técnica para la observacidn de las fases opacificantes por MEB
Caracterizacién del vidrio Termocrisa por MEB-EDS

Determinacion de la temperatura de separacion de fases por
templado e inspeccion visual

Analisis Térmico Diferencial del vidrio Termocrisa
Difraccion de Rayos-X

Efecto de la historia térmica en la dispersidn de la fase
opacificante

Efecto cuantitativo de la rapidez de enfriamiento en la dispersién
de la fase opacificante

FORMULAS DE VIDRIOS OPACIFICADOS POR FOSFATOS

Efecto de cambios en la composicion del vidrio Termocrisa en la
temperatura de separacién de fases

Produccién industrial de articulos a partir de la f6rmula que
contiene 3.5%Ca0 vy 3.55%P;0;

Analisis y reduccion de natas
EsTupIO DE VIDRIOS OPACIFICADOS POR FLUORUROS

INTRODUCCION

TNy

33

33

34

37
40

40

42
44

48
48
48
48
48
51

55
56
60

61

65
67

67

67
69
74
74



X1

422 FORMULA MILENIA 75

4.2.2.1 Efecto de la historia térmica en la opacificacion 75
4.2.2.2 Comportamiento TTO cuantitativo de la férmula W1 77
4.2.2.3 Produccion industrial de articulos con la férmula Milenia 78
423 FORMULA DE OPACIDAD ESPONTANEA 91
4.2.3.1 Propiedades Fisicas 91
4.2.3.2 Resistencia Quimica 91
42.3.3 Influencia del contenido de F y Na,O en las propiedades del vidrio 97
4.2.3.4 Caracterizacion y analisis de las transformaciones de fases 101
4.2.4 FORMULA FLUOR-FOSFATO 110

4.2.4.1 Caracterizacién por MO, MEB, Difraccién de Rayos-X y ATD de
las férmulas M 110
4.2.4.2 AndAlisis térmico diferencial de vidrios de las férmulas M 121

4.2.4.3 Analisis del comportamiento TTO de formulas M3, M3X, M6 y

M6X 124
4.2.44 Efecto del F, BaO, Na;O vy P,0s5 alrededor de la formula M3X 128
4.2.4.5 Seleccion de férmula y fusiones en horno piloto 138

4.2.4.6 Comportamiento cuantitativo TTOQ de vidrios de las férmulas M3,
M3-X y M3X-16 141
4,2.4.7 Produccidn industrial de vidrio dpalo con [a férmuia M3X-16 [43
5 DISCUSION 145
5.1 VIDRIOS OPACIFICADOS POR FOSFATOS 145
52 FOrRMULA MILENIA 150
5.3 FORMULA DE OPACIDAD ESPONTANEA 155
54 FORMULA FLUOR-FOSFATO 158
6 CONCLUSIONES 163
7 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS : 167
8 LISTA DE FIGURAS 168
9 LISTA DE TABLAS 178
10 REFERENCIAS 181



SINTESIS

En esta investigacion se desarrcllaron vidrios opacificados por fosfatos y/o fluoruros
desde nivel laboratorio hasta la produccién industrial con el objetivo de fabricar articulos de una
opacidad superior a 0.9, demandada por el mercado internacional. Les vidrios se caracterizaron
por microscopia optica, microscopia electronica de barrido, espectrometria de dispersion de
energia de rayos-X, andlisis térmico diferencial y difraccién de rayos-X. Ademas, se les
determind la opacidad, ablandamiento, expansidn térmica, densidad y la influencia de la historia
térmica en la opacidad. La investigacioén inicia con el anélisis del vidrio Termocrisa™ que se
produce actualmente y que tiene una baja opacidad de 0.55-0.58. Se encontré que este vidrio se
separa en dos fases en el acondicionador a 1320°C, que su fase opacificante es amorfa, de 1.7-3
um de didmetro y rica en P, Ca, Si y O. Se encontr6 que sin cambiar la composicion quimica de
la férmula Termocrisa, a mayor rapidez de enfriamiento a través de 1320°C se obtiene una
dispersidn fina, particulas de 300 nm, incrementando la opacidad hasta 0.8. Por ofra parte, si se
le agrega mas P,Os y CaO se mejora la opacidad hasta 0.8, sin embargo, esto aumenta la
temperatura de separacién de fases por lo que €sta crece, cristaliza e impide la produccién. Para
los vidrios con F se determind el comportamiento Tiempo-Temperatura-Opacificacion de varias
formulas y se observé que las propiedades fisicas se afectan por la volatilizacién del F. Tres
férmulas se llevaron a produccidn, se analizaron los defectos de los articulos y se hicieron
recomendaciones para su correccion. Se determind que la foérmula Milenia con 72%Si0,,
3.5%ALG,, 7.3%B,0;, 9%Na0, 1.75%Ca0, 0.9%7Zn0, 4.9%F, 0.25%K,0 opacifica hasta 0.8
al someterse a 620°C por 10 minutos por la precipitacion de particulas de NaF de hasta 300 nm
de diametro. Se encontr6 que el incremento en F mejora la opacidad espontanea hasta 0.92 pero
reduce la resistencia quimica. Se desarrolld un vidrio Fldor-Fosfato cuya formula contienc
08.4%5810,, 7%AL0;, 2.3%B,0; 10%Na,0, 1%Ca0, 2.6%Ba0, 5%F, 2.7%K;0 vy
1%P,05 que es adecuado para la tecnologia actual. Su procesamiento es estable aun con alies
porcentajes de vidrio de reciclo, tiene un ahorro de mas del 20% en ¢l consumo de energia por
tonelada respecto al vidrio Termocrisa y los articulos alcanzan una opacidad de 0.92 por
tratamiento térmico en Jos hornos de recocido convencionales. El conocimiento generado es

trascendente para la manufactura de vajillas de vidrio de alta opacidad.

" Marca Registrada de VITROCRISA S.A.



