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S DISCUSION

5.1 Vidrios Opacificados por Fosfatos

La composicién de los vidrios opacificados por fosfatos ha cambiado con la
finalidad de que la temperatura de transformacién o de formacién de la fase opacificante
sea menor a la temperatura del vidrio a la salida del acondicionador térmico, es decir, el
cambio se ha enfocado a obtener un vidrio de opacidad espontanea mediante fosfatos de
Ca o Ba. En este caso la opacidad se obtiene durante el enfriamiento y formado del
articulo. No se encontraron composiciones de vidrio susceptibles de opacificar por
tratamiento térmico con excepcion de la patente de Rheinberger et al. [8] que tiene

aplicaciones dentales.

El vidrio que tiene la temperatura de separacion de fases menor a la temperatura de
la vela tiene muchas ventajas: si la composicion quimica y la velocidad de enfriamiento
lo permiten la fase opacificante queda finamente distribuida en la matriz vitrea, lo que
representa un considerable incremento en la opacidad. Bajo esta condicion el vidrio
puede incrementar su resistencia mecanica mediante el templado al aire. Cuando se
produce la separaciéon de fases en la etapa de acondicionamiento térmico bajo
condiciones de enfriamiento lento, se¢ producen pocos micleos que crecen rapidamente
por la alta temperatura vy la baja viscosidad del vidrio. Estas particulas acthan como
concentradores de esfuerzos ¢ impiden el proceso de templado ya que durante el mismo

se desarrellan esfuerzos de tensién en el centro del vidrio.

L
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El vidrio Termocrisa tiene una composicion cercana a la de los vidrios de Keul et
al. [20], sin embargo presenta una opacidad muy baja, 0.55-0.58, debido a que la
separacion de fases se realiza en la etapa de acondicionamiento térmico. En contraste
con el vidrio Termocrisa los vidrios de Keul tienen mayor concentracién de P,Os, Na,O
y A0 y opacifican por la formacion de fosfatos de caleio. El contenido de CaQ en ¢l
vidrio Termocrisa esta muy cerca del limite establecido como 2% por Keul et al. [20].
Aunque los vidrios de S.D. Stookey [3] tienen las ventajas descritas en el punto anterior

¢stos opacifican por la formacion de fosfatos de bario.

Se encuentra un compromiso entre el coeficiente de expansion térmica v la
opacidad que se desea en ¢l articulo ya que los Oxidos alcalinos tienen el papel de
agentes anti-opacificantes, al disminuir la temperatura de separacion de fases, Tabla 4-2.
Ademas la incorporacién de otros elementos alcalinotérreros mejora substancialmente la
opacidad. El CaQ influye en el tipo de fosfato que se forma, el BaQ en el tamafio de las
particulas y el ZnO en la velocidad de crecimiento de los cristales, Tabla 2-2, mientras

que la relacién B;03/Na,O controla el coeficiente de expansion térmica [6] y [7].

En el caso del vidrio Termocrisa se encontro que a partir del estado de fusion y
durante el enfriamiento el vidrio presenta una separacién de fases que inicia a una
temperatura de alrededor de 1320°C, Figura 4-14. La transformacion exotérmica
detectada bajo condiciones de enfriamiento a 20°C/min y que se presenta a 980°C debe
estar asociada a la desvitrificacion de la muestra o a la cristalizacién de la fase
opacificante, esto se puede comprobar enfriando el vidno desde el estado monofasico a
20°C/min, estabilizar la temperatura a 980°C, templar en agua y luego hacer la
difraccién de rayos-X de la muestra. Sin embargo, dado que la rapidez de enfriamiento
es mucho mayor durante el formado de los articulos, esta transtormacién no tiene
importancia para propositos practicos e industriales. El andlists en MEB-EDS mostrd
que las fases son practicamente esféricas y estan constituidas por P, Ca, Si, O y ¢n otros
casos también Na. Estas particulas son las responsables de la opacidad y se encuentran

principalmente en estade amorfo, como lo indica el patrén de rayos-X, Figura 4-16.

!
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Dado que el fendémeno de separacion de fases se realizé bajo condiciones de
enfriamiento lento dentro del refinador y acondicionador térmico, el proceso de
nucleacion y crecimiente hace posible que alrededor del 80% de las particulas tengan un
didmetro de entre 1.7 ¥ 3 um. Debido a que la separacion de fases ya ocurrid antes de la
salida de la vela, los articulos formados con vidrio Termocrisa no incrementan su
opacidad bajo tratamiento térmico alguno. Esto concuerda con la observaciones

sefialadas por Stookey [3] y Keul et al [20].

El incremento en P;0s y CaO en fusiones realizadas en homo piloto provocan un
auinento en la cantidad de fase opacificante y en la opacidad hasta valores de 0.8. Sin
embargo, se determind que esto también aumenta la temperatura de separacién de fases,
provocando el crecimiento acelerado y la cristalizacion de la fase opacificante desde la
etapa de refinacién y posteriormente en la etapa de acondicionamiento térmico. Keul et
al [20] hacen referencia a este caso, sin embargo lo asocian solo a contenidos mayores
de 2% de CaO. Los resultados obtenidos muestran que ambos agentes opacificantes,
P,0s v CaQ incrementan la temperatura de separacion de fases hasta en 100°C lo cual es
desfavorable Tabla 4-2, por otra parte el incremento en Na,O ayuda a disminuirla

aunque provoca un incremento en ¢l coeficiente de expansion térmica.

Los defectos encontrados en los articulos de la produccidn industrial con la
féormula P7 que contiene 3.51%CaQ vy 3.55% P»Os se explican al determinar que para
esta formula la temperatura de separacion de fases es de 1420°C, al comprender que las
corrientes de vidrio son mayores en el homo industrial respecto al horno piloto (vidrio
estatico) y a suponer que existe mayor degradacidn de los refractarios. Esto en conjunto,
provoca condiciones ideales para el crecimiento descontrolade y la cristalizacién

indeseable de la fase opacificante en los compuestos CaqP;09 y NaCaPOs, Figura 4-26.

Por otra parte, en los documentos revisados no se encontré evidencia de utilizar la
rapidez de enfriamiento en ¢l rango de temperaturas de transformacién como un medio

para provocar Ja nucleacion v dispersion fina de la fase opacificante. S¢ encontrd que la
/
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rapidez de enfriamiento en el rango de temperatura de separacion de fases tiene una
fuerte influencia en el tamaiio final de las particulas. Bajo una rapidez de enfriamiento
de 1°C/min se reproducen los aspectos microestructurales encontrados en los articulos
de vidrio de origen industrial, sin embargo, bajo una rapidez de enfriamiento mayor a
60°C/mun desde 1400°C hasta 1250°C y manteniendo la temperatura por un espacio de
tiempo de 90 nunutos a 1250°C se logra obtener una adecuada dispersion, provocando la
formacidn de particulas de alrededor de 300 nm de didmetro y una opacidad de

alrededor de 0.8, Figura 4-24.

Considerando constante la composicion quimica del vidrio Termocrisa esta es una
forma en la que la historia térmica tiene una influencia favorable en la dispersion de la
fase opacificante y en consecuencia en la opacidad. La aplicacidn practica de este
resultado implica cambios importantes pero factibles en la tecnologia tradicional de
fundicién y de procesamiento del vidrio. A este respecto se puede citar ¢l ejemplo de
procesamiento del vidric flotado donde el vidrio pasa de la cdmara de fusion y
refinamiento a través de una garganta a la siguiente seccidn que contiene el bafio de
estafio fundido donde adquiere el espesor. De la misma forma el vidrio puede pasar de
una seccién de una temperatura superior a los 1350°C a otra a 1250°C a través de una
superficie ceramica donde se controle la rapidez de enfriamiento por las pérdidas por
radiacién. El antigno método de produccién de vidrio por estirade vertical es otro
ejemplo en el que la temperatura del vidrio se puede disminuir rapidamente para hacerlo

rigido y obtener vidrio plano [17].

En ¢l caso del vidno Termocrisa se determind que la nata que se forma en la
interfase vidrio/aire durante la etapa de acondicionamiento térmico es cristobalita,
Figura 4-27. Esta se origina por el enriquecimiento en Si0, de la superficie, provocado
por la pérdida de clementos volatiles tales como B;0;, P,Os y éxidos de elementos
alcalinos. Por otra parte en la bibliografia no se hace referencia a la nata que se forma en

la superficie de los vidrios opacificados por fosfatos.
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En el caso del vidrio Termocrisa ocurre la aglomeracién de la fase opacificante en
la interfase vidrio-refractario. En este caso el tamafio de las particulas que se forman en
dicha interfase es mayor debido al fendmeno de nucleacion heterogénea y al mayor
tiempo de residencia. En esta zona €l vidno tiene mayor viscosidad por tener menos
temperatura. Al mismo tiempo el fendmeno de aglomeracion o colapso de las particulas
es mayor, ademas de existir un cambio en la composicién quimica local debido a la
degradacion de la superficie refractaria. Estas particulas llegan a alcanzar un tamafto
visible y afectan la calidad del producto, sobre todo en los articulos decorados con
cloruro férrico. Stookey [3] hace énfasis en el incremento del tamaiio de la fase
opacificante cuando la separacidn de fases se origina antes de la salida de la vela y Keul
¢t al. [20] la controla mediante la concentracion de CaQ hasta provocar ia opacidad
espontanea. Los vidrios de Fosse et al. [6] manejan una combinacion de reduccion de
CaO hasta 1.5% y la incorporacidn de 2-3%BaO y 0.5-1.5%Zn0O para obtener articulos
de vidrio dpalo bajo el proceso de soplado. En este caso hay mas tiempo para producir la

opacidad espontanea en comparacion con los articulos prensados.

Para la férmula Termocrisa la disminuciéon del contenido de CaO a valores de
1.4% aunado a la incorporacion de 1% de BaO permitié reducir significativamente el
defecto de los aglomerado de particulas opacificantes que se presentan en la superficie
de los articulos, aunque la opacidad se redujo un poco. Se observd que la incorporacién
de BaO tiene mayor efecto en la opacidad espontanea que el ZnQ, Tabla 4-3, sin

embargo el papel del ZnO a nivel estructural no estd claramente definido.

Es importante hacer cambios en la férmula del vidrio Termocrisa para evaluar la
factibilidad de transformacion de un vidrio que opacifica en el alimentador a un vidrio
que opacifica durante el formado, tomando como base las patentes mds recientes y las
condiciones de proceso actuales. Los cambios en la formula serian agregar BaO, ZnQ y
Al;O; para obtener un vidrio de mejor calidad en su superficie, libre de natas, con una
dispersion fina de la fase opacificante lo cual le daria la posibilidad de aumentar su

resistencia mecanica por el proceso de templado.
i
;
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5.2 Foérmula Milenia

Los widrios opacificados por fluoruros inicialmente contenian solo cuatro
componentes: F, Na;O, Al;O3 y SiO,. Con el paso del tiempo se incorporaron otros
clementos para satisfacer la necesidad de contar con: vidnos de mayor opacidad, de
opacificacién espontanea, de mayor resistencia quimica y de mejores condiciones de

procesamiento, hasta lograr modificar el tono y color.

Para el desarrollo de la formula Milenia se hicieron diversas formulaciones, Tabla
3-3 y Tabla 3-4, a las que se les determind su comportamiento TTO y sus propiedades.
De esta forma se obtuvo una composicion de vidrio que se aproxima a los vidrios
patentados por Dumbaugh Jr. [4], solo que la férmula seleccionada para la produccion
industrial tenia un bajo contenido de alumina de 1.5% en contraste con el rango de
concentracion de 3-7% de Al Q; indicado dicha patente. Cabe sefialar que el tncremento

en aldmina en la carga incrementa significativamente el costo de la férmula.

Se realizo la produccion de articulos con la formula W1 Tabla 3-4, sin embargo
los articulos fabricados tenian baja resistencia mecanica. La técnica de fractografia y la
caracterizacién de los puntos de inicio de falla mediante MED-EDS fueron
determinantes para establecer el origen del problema. En ¢l inicio de la fractura se
localizaban particulas de SiO; que se encontraban sobre la superficie de los articulos. La
morfologia dendritica que presentaban descartaba la posibilidad de que fueran particulas
de arena silice que no se hubieran integrado al vidrio. Otro aspecto importante era que
articulos formados con prensa manual a partir de vidrio que se extrafa del refinador
tentan excelentes valores de resistencia mecanica. Dado lo anterior se concluyé que los
articulos presentaban en la superficie desvitrificaciones de SiO-; y que aparecian en la
superficie de los articulos porque provenian del vidrio que se localiza en la interfase

vidrio-refractario, Figura 4-41.
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En general, los factores que intervienen en la nucleacién y crecimiento de cristales
en el vidrio son: la composicion quimica, la temperatura y Ya historia térmica que sigue
el vidrio en funcién del iempo. Por otra parte, toda interfase es un sitio preferencial para
que ocurra este fendmeno, de tal forma que la zona en las que con mayor frecuencia se

registran desvitrificaciones en la practica industrial es la interfase vidrio-refractario [17].

Habia que dar solucidon a este problema o se debia detener la produccidon de
articulos. Se decidié incrementar paulatinamente la temperatura del acondicionador
térmico para evitar la formacioén de la desvitrificacién de SiO; hasta lograr alcanzar los
niveles de resistencia mecanica requeridos. Sin embargo, la viscosidad del vidrio se

redujo significativamente complicando el formado adecuado de las velas.

Por otra parte, la tendencia a la cristalizacién disminuye al aumentar la
complejidad quimica del vidrio, de tal forma que adiciones de hasta 4% de AlLO;
reducen considerablemente ¢l nesgo de desvitrificaciones [17], Figura 4-34 y Figura
4-35, asi como adiciones de MgO, K,0, BaO y B;0; dificultan la cristalizacién [17].
Dado lo anterior se procedié a incrementar el contenide de Al(3, en forma gradual
hasta un nivel maximo de 3.5% y controlar la viscosidad del vidrio incrementando el
contenido de B,0O; y reduciendo la concentracion de NayO y F, dando origen a la

formula Milenia.

Los articulos fabricados con la formula milenia de composicién calculada
72.06%5i0,;, 3.5%AL0;, 7.28%B,03, 9.01%Na2,0, 1.75%Ca0, 0.9%Zn0, 4.9%F,
0.25%K;0 opacifican térmicamente, tal como ocurre con los vidrios de Dumbaugh Jr.
[4]. Sin embargo, s¢ encontr6é que la formula Milenia opacifica hasta valores maximos
de Q.8 bajo tratamientos isotérmicos a 620°C por al menos 10 minutos, Figura 4-42,
debido a la precipitacién de NaF en forma de particulas de hasta 300 nm de didmetro. El
tratamiento térmico para que esta férmula opacifique estd fuera del rango de

temperaturas (675-725°C) indicados en la patente.
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Se encontrd que el vidrio de la férmula Milenia pierde la opacidad a temperaturas
mayores a los 665°C, lo cual es inferior a la temperatura sefialada por Dumbaugh Jr. [4]
que es superior a los 1000°C. Esto hace que el vidrio sea susceptible de desarrollar
heterogeneidad por la accion de las quemadoras en las etapas de procesamiento
posteriores al formado. Es posible que esta diferencia se deba a que la concentracion de
F retenido en el vidrio de la formula Milenia sea mucho menor al valor de 3.9%
reportado para el vidrio patentado por Dumbaugh Jr. [4]. Cabe sefialar que la pérdida de
este elemento por los fendémenos de volatilizacion va de un 10 a 50% dependiendo de los
parametros de fusion. Al disminuir el contenido de F en el vidrio se reduce el rango de
opacificacion y ¢l comportamiento cambia de un vidrio de opacidad espontanea a un

vidno que requiere de tratamiento térmico para opacificar,

Otro defecto que aparecio durante la produccién de este vidrio era el de la
tonalidad café que se producia en los articulos al pasar por las quemadoras, las cuales
generalmente crean una flama reductora sobre la superficie del vidrio. Durante esta
investigacion no se encontrd referencia respecto al mecanisme de interaccion entre la
flama reductora o carburizante sobre la superficie del vidrio opacificado con fluoruros.
Por otra parte ¢l analisis por MEB-EDS se |imita a la deteccidn de elementos cuando la
concentracion es mayor a 0.1% en peso. Luego entonces, para establecer un diagnéstico
de lo que ocurre en la superficie es necesario utilizar téemicas de andlisis de mayor
resolucién. Sin embargo, fue evidente que ¢l uso de la flama oxidante ¢liminaba por
completo el problema. Existe la posibilidad de que la flama reductora modifique el
estado redox de la superficie del vidrio de tal forma que la combinacion entre el efecto
reductor de los gases de CO, Hy, la presencia de SO, en los gases de combustion y ¢l
cambio de valencia de los iones croméforos de Fe que hay en el vidrio produzcan un

cambio de tono como el indicado por Barlier et al. [11].

Otro aspecto importante a controlar €s ¢l de minimizar la distorsién del articulo
por exceso de temperatura o tiempo durante el tratamiento térmico en el horno de

recocido, por lo que se establece un compromuso entre la opacidad maxima del producto,

!
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la distorsidn permisible y la eliminacion satisfactoria de los esfuerzos residuales segln la

velocidad de produccién y las dimensiones y parametros del hormo de recocido.

La heterogeneidad en la opacidad que se presentd en los articulos por |a accién de
las quemadoras se debe a que, durante el quemado del borde o abrillantado del cuerpo
del articulo, ¢l incremento en la temperatura provoca la disolucion de la fase
opactficante y en consecuencia la pérdida de la opacidad que se habia logrado durante el
formado. Este problema se mimimiza cuando se tiene un vidrio que opacifica
espontaneamente o cuando después del formado se entregan articulos practicamente
transparentes v que después adquieren la opacidad por iratamiento térmico. En el primer
escenario s¢ debe mejorar la cinética de nucleacion y crecimiento de la fase opacificante
para permitir la precipitacién de las particulas de NaF bajo las condiciones de
enfriamiento que se tiene al salir de la ctapa de quemadoras, lo cual es factible de
modificar utilizando agentes nucleantes tales como el LizO [28], [30]. Sin embargo, esto
eleva el costo de la formula. En el segundo caso la precipitacion del NaF es tan lenta que
no es susceptible de llevarse a cabo durante el proceso de formado o durante la etapa de
quemadoras de tal forma que no se produce la heterogeneidad vya que el articulo
opacifica completamente en el horno de recocido. Esto se puede conseguir realizando
cambios en la composicién quimica. La reduccion del contenido de F tiene este efecto,

sin embargo la opacidad disminuye significativamente.

Como se indica en la literatura [17] y en la experiencia industrial los vidrios
opacificados por F son mas agresivos con los materiales refractarios. La interfase vidrio-
refractario es un problema. El vidrio corree a la superficie del refractario v esto cambia
la composicion del vidrio que se encuentra adherido al mismo, incrementando el
contenido de alimina e incorporando pequefias particulas ricas en Zr. Este vidrio es
transparente y no responde al tratamiento térmico de opacificacion. Las superticies del
refractario del acondicionador provocan que este vidrio salga en la superficie de la vela
en forma de lineas o segmentos de linea, lo cual provoca fracturas en el articulo por

diferencias en el coeficiente dg expansion térmica y lineas transparentes que disminuyen

¥
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la calidad de los productos. La seleccion de los materiales refractarios adecuados para
cada parte del hormo es importante para disminuir este problema y alargar el tiempo de

vida del homo.

Una préactica industrial en la produccion de articulos de vidrio borosilicato es el
drenado del vidrio que se contamina por la degradacion del refractario y que permanece
en ¢l fondo del acondicionador térmico. Este material contaminado se extrae a través de
un orifice que se encuentra debajo del acondicionador térmico antes del orificio de
salida de la vela. Para la produccidn industrial de articulos de la férmula Milenia se
recomendd realizar el drenado de este vidrio, obteniendo resultados satisfactorios. Por
otra parte es necesario estudiar el mecanismo de corrosion de los otros elementos
refractarios que estan en contacto con el vidrio, especificamente en la noria. También es
importante analizar el comportamiento que tiene el vidrio en la superficie que esta en
contacto con los gases de combustion ya que debido a la volatihizacién del F se forma
una capa de vidrio transparente que también puede onginar heterogeneidad. Todo esto

justifica el uso de agitadores cerdmicos para homogenizar ¢l vidrio en el acondicionador.

La corrosidn de los moldes es mayor en comparacion con la que ocurre durante la
fabricacion de articulos de otro tipe de vidrio. El analisis general de los compuestos de
corrosion reveld la presencia de S, seguramente del desmoldante que se aplica en forma
regular. Cabe seflalar que en los anadlisis por MEB-EDS la linea espectral de F se
traslapa con la del Fe y O por lo que no es posible detectarlo. La rugosidad de la
superficie del molde se incrementa considerablemente por el efecto de tal degradacion.
Esta rugosidad se transfiere a la superficie del producto. En el caso de los articulos
prensados esto representa un problema ya que afecta las propiedades estéticas debido a
que el piston imprime tal rugosidad sobre la superficie interior del producto. Por otra
parte los compuestos de corrosion del molde se fragmentan y se adhieren sobre la
superficie del articulo, disminuyendo su resistencia mecanica, Figura 4-37. El efecto del
F en la degradacion de los moldes es notable y evidente, sin embargo el mecanismo de

degradacién y la forma de reducir su efecto esta fuera del alcance de esta investigacion.
'F’



155

Durante la produccién a escala industrial con la férmula Milenia se fabricaron mas
de 3 millenes de articulos los cuales fueron decorados y colocados en venta en distintos

centros comerciales de la localidad con total aceptacion.

5.3 Foérmula de Opacidad Espontanea

La busqueda de un vidrio de opacidad mayor a 0.8 condujo a la produccidn
industrial de articulos de la féormula 69.55%8i0;, 6.99%AL0;, 2.24%B;0;,
10.7%Na;0, 0.04%Ca0, 1.96%Ba0, 8.11%F. Esta formula esta en ¢l rango de
composiciones patentadas por Barlier et al. [11], sin embargo el contenido en F es
mucho mayor al indicado en dicha patente, el cual corresponde a 4-5.25%F. La
diferencia se debe a que esta concentracion corresponde al F retenido en el vidrio
mientras que en nuestro caso es ¢l % de F calculado a partir de la mezcla vitrificable.
Esto se realizé esperando compensar las pérdidas por volatilizacién y asi lograr la
opacidad espontanea lo cual minimizd los problemas de heterogenetdad en la opacidad

que se presentaron durante la fabricacion de articulos con la férmula Milenia.

Durante la produccién, los articulos presentaron opacidad espontanea y
practicamente no necesitaron de tratamiento térmico. Con esta formula se logré una
opacidad de hasta 0.93, sin embargo se presentd el problema de coloracion cafe de la
superficie por ¢l efecto de las quemadoras, Esto requinid la substitucidn de las mismas
para asegurar las condiciones oxidantes de la flama. Ademas, meses después de su
produccién a escala industrial se encontrd que los articulos presentaban baja resistencia
a la humedad del medio ambiente. Se determiné que la superficie de estos vidrios
mostraban la formacidn de cristales ricos en Na y O, los cuales se eliminan al lavar la
superficie, Figura 4-44 a Figura 4-49. Sin embargo, con ¢l tiempo estos compuestos se
vuelven a desarrollar v reaccionan con las substancias de la piel produciendo un

desagradable olor a vinagre, tal y como lo indica Fosse et al. [6].
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Las mediciones de resistencia quimica se realizaron segiin la norma ASTM C 225-
85 1999 (36). De acuerdo a los resultados obtenidos para las distintas formulaciones se
observa que bajo esta prueba el incremento en Na,O produce mayor desalcalinizacién,
sin embargo los resultados no reflejan que el incremento en el contenido de F produzca
menor resistencia quimica. Es posible que ¢l mecanismo de desalcalinizacion acelerado
de la prueba sea diterente al que se produce en tiempos largos, por lo que se requiere una
prueba que sea susceptible de evaluar ¢l impacto del I en la resistencia quimica del
vidrio. Se descarté la implementacién del método desarrollado por Lu et al. [31] para
incrementar la resistencia quimica de vidrios opacificados por F ya que requeria cambios
signtficativos en la linea de produccion, el cual consiste en un tratamiento de inmersion
en soluciones acidas diluidas y luego una etapa de calentamiento a una temperatura
superior a los 200°C. Es posible que este problema se pueda resolver mediante un
tratamiento supertficial con vapor de agua antes o después de la etapa de quemadoras y
una limpieza de la superficie de los articulos en la etapa de inspeccién y empaque. Las
observaciones realizadas durante la presente investigacion indican que es factible
realizar este tratamiento y no implicaria cambios significativos en el proceso de

fabricacion.

La baja resistencia quimica de esta formula llevé al planteamiento de cambios en
la composicion encaminados a mantener un valor de opacidad de alrededor de 0.9 con

una adecuada resistencia quimica.

Por otra parte, la volatilizacién del F, ademas de representar un problema de
contaminacién, afecta las propicdades fisicas. Se encontrd que la opacidad, el
coeficiente de expansion térmica y la temperatura de ablandamiento disminuyen al
incrementar ¢l tiempo fusion en el homo. Esto implica que las propiedades del vidrio
dependen de las condiciones de fusién y de los niveles de produccién. Debido a esto las
variables en las distintas etapas del proceso, desde el acondicionamiento térmico,
formado, quemadoras y horno de recocido se deben adecuar a las caracteristicas del

vidrio en las distintas lineas dg produccion.
":
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El ATD y los tratamientos térmicos realizados en fibras que fueron enfriadas
rapidamente permitieron evaluar en forma cualitativa la cinética de opacificacion y de
esta forma determinar €] rango de temperatura de opacidad de cada una de las
composiciones. Para esta férmula, al reducir la concentracién de F de 7 a 5% ¢
incrementar la concentracion de Na;O de 10.7 a 12.6%, se reduce el rango de opacidad
cambiando de un vidrio de opacidad espontinea a uno que requiere de tratamiento

térmico, Figura 4-63 y Figura 4-64.

Muestras de fibras de vidrie de la formula F4 de composicidon 69.42%$10,,
7.05%AL04, 2.33%B;04, 12.59%Na,0, 1.03%Ca0, 2.04%Ba0, 5.19%F, 0.19%K;0 de
F que fueron tratadas térmicamente a 660°C por 20 minutos desarrollan la fase
opacificante en forma de particulas esféricas de hasta 300 nm de diametro. Después de
un tratamiento termico a 660°C por una hora no se presentan cambios microestructurales
relevantes, Figura 4-67, sin embargo al realizar el tratamiento a una temperatura superior
es de esperarse el crecimiento de la fase opacificante en funcién del tiempo

repercutiendo en la reduccidn de la opacidad.

La féormula M3 de composicion calculada 69%810;, 7%Al0;, 2.29%B,0s,
10.4%Nay0, 0.89%Ca0, 1.62%Ba0, 6%F, 2.72%K;0 obtemda en crisol y enfriada
lentamente en horno opacifica por la precipitacion de NaF, BaF,, CaF,, lo cual es

congruente con lo sefialado por Barlier et al. [11).

El analisis microestructural muestra que ¢l BaO incrementa la opacidad, Figura
4-68. En contraste con lo sefialado en las patentes revisadas y en particular con lo
indicado por Stookey [28] quien comenta que el BaO ayuda a mejorar la resistencia

guimica y que su c¢fecto en mejorar la opacificacion no esta claro.
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5.4 Formula Fluor-Fosfato

El vidrio de 1a férmula M3X mostrd una respuesta més lenta a la opacificacién y el
rango de temperatura en el que se obtuvo una opacidad visual satisfactoria se redujo
considerablemente en comparacion con €l comportaniiento observado en las muestras de
vidrio de la férmula M3. Un comportamiento similar se presentd entre los vidrios de las

formulas M6 y M6X, Figura 4-90 y Figura 4-91.

A mayor rango de temperatura de opacificacion el vidrio tiene mejor tendencia a la
opacidad espontinea, lo cual es deseable. La reduccion de F y Na,O provocan una
disminucion del rango de opacidad asi como un retraso de la opacificacién en
tratamientos térmicos a temperatura constante, esto puede repercutir en una baja
opacidad o distorsion del articulo. Aunque la férmula M6 tiene un menor rango de
opacificacion, el tiempo necesario para alcanzar opacidad satisfactoria €s menor que el
correspondiente a la formula M3X, lo cual es una ventaja, La formula M6X tiene un
rango de temperatura y tiempo de opacificacion muy reducido. El vidrio debe tener un
mejor comportamiento espontdneo y/o debe opacificar satisfactoriamente en tiempos
cortos y temperaturas relativamente bajas. Dado lo anterior la investigacién se oriento a
analizar el efecto de la concentracion de los elementos de composicion F, BaO, Na,O y

P->0s en la formula M3X.

El incremento en F y P;Os producen un aumento significativo en la opacidad. El
incremento de Na;O tiene un efecto positivo aunque ¢s reducido. El BaO presenta un
efecto similar al del Na;O pero en sentido contrario, Figura 4-93. Respecto a las
interacciones entre los componentes, la interaccidn mas significativa es la que
corresponde al Na;,O y BaO. A un nivel de concentracion de 9% de Na,O el incremento
en BaO reduce la opacidad. Alta opacidad se obtiene mediante la combinacton de 9% de
Na;O y 1.6% de BaO o 10% de Na,O y 2.6% BaQO. No hay interaccion significativa
entre los factores P>0s-Na;O, F-NayO, P,0;:-F. Se observa una interaccion débil entre

P,0s-Ba0 y F-BaO, Figura 4-94.
)
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Para concentraciones de F de 4% la méxima opacidad, (.94, se obtiene a niveles de
1%P;0s, 10%Na,O y 2.6%Ba0. Las formulas con un contenido de 5%F y 1%P20s
presentan opacidades de 0.94 independientemente del contenido de NayO y BaO. Las
superficies de respuesta y graficas de contorno permiten visualizar el efecto de la
variacion de la concentracion de los elementos en la opacidad del vidrio, Figura 4-95 a
Figura 4-99. Para niveles de concentracion de 9% de Na»O y 4% de F la mayor opacidad
se alcanza cuando se tiene el nivel bajo de BaO de 1.6%. En este caso la opacidad es
independiente del contenido de P,Os. Cuando se incrementa el contenido de BaO a 2.6%
y el contenide de P;Os se mantiene en 0.5% la opacidad disminuye considerablemente,
sin embargo al elevar la concentracion de P,Os a 1% se incréementa nuevamente la

opacidad.

El incremento a 10% de NasO en combinacidon con niveles de concentracion de
2.6% de BaO y 1% de P,Os permite alcanzar opacidades maximas de 0.93-0.94, Figura
4-95 a Figura 4-99. La Figura 4-98 muestra la comparacion de las superficies de
respuesta y las graficas de i1so-opacidad correspondientes a la variacion del contenido de
BaO y F, para los niveles maximos y minimos de Na,O y P,0s. Se puede observar que
para una férmula con 9% Na,O, 0.5% de P,Os y 2.6% de BaO la reduccion de F de 5% a
4% provoca una disminucién considerable de la opacidad, mientras que para una
férmula con 10% de Na,O, 1% de P,0s y 2.6% de BaO la reduccién del contenido de F

de 5% a 4% no altera en forma significativa el alto nivel de epacidad alcanzado.

Se observa que para una {érmula con 10% de NayO, 1% de P2Os y 2.1% de BaO la
opacidad sera mayor a 0.93 independientemente de la concentracién de F en el rango de
4-5%. Se estima este mismo comportamiento en la opacidad al reducir el contenido de
Na,O a un valor de 9.5% con la favorable disminucion del coeficiente de expansion

térmica.
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Para vidrios con 4% de F el incremento en la opacidad se logra cuando se agregan
simultaneamente  P,0s y BaO. Adicionalmente el incremento de NayO favorece el
incremento de la opacidad. La composicién del vidiio que presentd la mejor respuesta de
opacidad al tratamiento térmico de 640°C por 10-20 minutos es la que contiene: 4%F,
1%P;0s, 10%Na;0 y 2.6%Ba0. Esta formula permite alcanzar valores de opacidad
hasta (1.93-0.94 a nivel crisol, Tabla 4-21.

Para vidrios con 5% de F, la adicion de 1% de P;Os permite obtener un vidrio mas
robusto en cuanto a la respuesta a tratamiento térmico. Es probable que el nivel de 5%
de F “oculte” el efecto del Na,O y del BaO. Sin embargo la composicién que presentd la
mejor respuesta al tratamiento térmico tiene la composicién: 5%F, 1%P,0s, 10%
Na;O y 2.6%Ba0. Sin embargo, esta formula presenta un coeficiente de expansion
térmica de 75.6 x107/°C. Si se desea reducir el coeficiente de expansién térmica se
propone una formula que contenga: 5%F, 1%P;0s, 9.5%Na,0 y 2.1%Ba0. Esto

permitiria obtener opacidades de al menos 0.92 a nivel crisol, Tabla 4-21.

Desde un punto de vista practico Ja seleccidn de la formula se basa en que con una
concentracion de 5% de K en la mezcla vitrificable se obtiene una resistencia quimica
admisible, similar a la encontrada en la formula Milema. Ya que la formula Milenia
tenfa una opacidad maxima de 0.8 era necesario la incorporacion de 1%P;0s para lograr
una opacidad superior a 0.9. Por lo anterior se selecciond la férmula M3X16 para la

produccion indusinal.

Las pruebas en homos de decorado indicaron que la férmula con mejor respuesta a
opacificar bajo las condiciones de decorado estandar era la M3X16. La compensacion de
F por P,O, y BaO permite alcanzar niveles de opacidad altos y con mayor estabilidad.
Es importante recalcar que con 10% de Na,O se obtienen mejor opacidad, aunque se
incrementa el coeficiente de expansion. Para el adecuado procesamiento de este tipo de
vidrios es importante determinar la respuesta de la opacidad a la variacién de la

temperatura a lo ancho del homgp.
/
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Para la siguiente campaiia de vidrio dpalo fldor se recomend6 la formula M3X-16.
En caso de optar por la férmula M3X, por el menor costo de formula y coeficiente de
expansion, seria necesario incrementar el contemido de F para obtener una mejor
respuesta al tratamiento térmico y alcanzar niveles de opacidad de 0.9, sin embargo esto
repercutiria en una menor resistencia quimica y los aspectos negativos del F va

mencionados.

En resumen, se determind que la substitucion de P,Os por F, ¢n conjunto con la
adicion simultanea de BaQ, permiten obtener un vidrio de hasta 0.96 de opacidad. La
formula M6 de composicion 6€7.9%8i0,, 7% Al 03, 2.3%B;0;, 10%Na;0, 0.9%CaO,
3%Ba0, 4%F, 2.72%K;0 y 1.5%P,0s sometida a las mismas condiciones de
enfriamiento lento de la férmula M3 opacifica por la formacion de NaF y Ca;(PO4), con
la posible precipitacidn de una fase amorfa adicional que incluye BaO y Si0,. Vidrios de
esta férmula alcanzan hasta 0.96 de opacidad a nivel crisol. Al analizar el efecto del F,
Ba0, Na;O y P,0Os alrededor de la férmula M3-X y por sus propiedades fisicas (0.94 de
opacidad a nivel crisol), se determiné que la formula con 68.4%8i0;, 7%AL0;,
2.3%B,0s, 10%Na;0, 1%Ca0, 2.6%Ba0, 5%F, 2.7%K,0 y 1%P,0s seria la que
se utilizaria para la produccién de la siguiente campafla de vidnie opalo fluor. El
comportamiento TTO cuantitativo muestra que este vidrio opacifica a valores superiores
a 0.9 bajo tratamientos térmicos por 10 minutos a temperaturas entre 650 y 660°C,

Figura 4-108.

Durante la produccion industrial, el vidrio demostré muy buena estabilidad
durante la fusidn y el procesamiento, afin con altos porcentajes de vidrio de reciclo. Se
fabricaron cerca de un millén de articulos. Este es un vidrie que  mejora
substancialmente ¢l consumeo de energia por tonelada al hacer la comparacion en hornos
equivalentes contra el calizo y mayormente en comparacién con los dpalos borosilicatos,
llegando en este caso hasta un 20%. Las propiedades fisicas de los articulos producidos
fueron: opacidad hasta 0.92, temperatura de ablandamiento de 726°C, coeficiente de

expansion térmica de 76.5X107 y una densidad de 2.4233 gr/em’. El costo por tonelada
7
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fue de 1,758 pesos. En cuanto a las prensas fue evidente la mejora en productividad. Las
variables de calidad en el laboratorio fueron aceptables en general, sobresaliendo los
maximos indicadores de resistencia térmica y mecanica de los articulos centrifugados,
esto debido al excelente acabado superficial que se obtiene durante el proceso de

centrifugado en comparacion con el proceso de prensado.

En el caso de los procesos de centrifugado la superficie interior permanece lisa y
brillante, mientras que la superficie exterior incrementa gradualmente su rugosidad
dependiendo del tiempo que haya transcurrido desde que se colocé la moldura, esto se
debe al proceso gradual de deterioro del molde por efecto de los agentes corrosivos del

vidrio.

Es evaluar la posibilidad de patentar esta férmula y seguir optimizando los
procesos con las adaptaciones que sean necesarias al reconocer que es un vidrio
diferente que requerira seguramente de ciertas practicas sencillas hasta hoy no exigidas

en los procesos convencionales de fabricacidn de vidrio.

Finalmente, es importante sefialar que para un método de formado determinado, en
conjunto con la velocidad de produccidn existe un tiempo limite en el que la opacidad se
debe presentar. La transformacién del vidrio se debe ajustar a dicho tiempo ¢ en su
defecto se deben buscar los cambios en la linea de produccidon o maquinaria que

permitan lograr los valores de opacidad deseados.
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6 CONCLUSIONES

Respecto al vidrio Termocrisa:

1.

Este vidrio tiene baja opacidad (0.55-0.58) en comparacion con los vidrios
opacificados por F, 1o cual lo hace menos competitivo. La baja opacidad se debe a
que la separacién de fases ocurre a 1320°C, durante el acondicionamiento térmico.
La fase opacificante precipita en forma de particulas esféricas de un diametro de

1.7 a 3 pm, es amorfa y contiene P, Ca, Si, O y en algunos casos Na.

La rapidez de enfriamiento a través de la temperatura de separacién de fases afecta
la cinética de nucleacidn y crecimiento de las particulas opacificantes. A 1°C/min
la rapidez de crecimiento permite alcanzar un diametro de alrededor de 3um,
mientras que a 60°C/min la nucleacién hace posible una mayor dispersion,

generando particulas de hasta 300 nm de didmetro.

La dispersion de la fase opacificante mediante la historia térmica es una forma en
la que se puede incrementar la opacidad, sin embargo, la aplicacion industrial de
este resultado implica cambios importantes en el procesamiento tradicional, ya que
con la tecnologia actual no es factibie el enfriamiento rapido antes de la etapa de

acondicionamiento térmico.
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4.  El incremento a 3.55% de P,Os y 3.51% de CaO mejora la opacidad hasta valores
de 0.8, sin embargo, esto también aumenta la temperatura de separacion de fases
hasta 1400°C. Bajo estas condiciones la cinética de crecimiento y el tiempo de
residencia de las particulas en el homeo aumentan significativamente provocando el
desarrollo desmedido y la cristalizacidn (CaP,Qy, NaCaPQO,) de la fase
opacificante. Esto provoca un incremento considerable de natas, afectando las
propiedades mecanicas, estéficas y de formado del vidrio ademas del costo de la

férmula. Lo anterior impide la produccion industrial por esta via.
Respecto a los vidrios opacificados por flior:

5. La opacidad, temperatura de ablandamiento y coeficiente de expansidn térmica
disminuyen al aumentar el iempo de fusion debido a la volatilizacién de fluor, por
lo que las propiedades fisicas de los articulos dependerdn de las condiciones de

fusién y estirgje.

6.  Se logrd la fabricacidn industrial de articulos de vidrio con la férmula 72%Si0;,
3.5%AL0;, 7.3%B:0;, 9%Na,0, 1.75%Ca0, 0.9%Zn0, 4.9%F, 0.25%K,0.
Los articulos opacifican hasta 0.8 por la precipitaciéon de particulas de NaF de
hasta 300 nm al someterlos a una temperatura de 620°C por 10min. A temperaturas
superiores a los 665°C las particulas opacificantes se disuelven en la matriz vitrea
provocando la pérdida completa de la opacidad, lo cual es relevante en la

optimizacion de los procesos de quemado, recocido y decorado.

7. Articulos obtenidos industrialmente con a la formula 69.55%8Si0,, 6.99%AL0;,
2.24%B,0;, 10.7%Na,0, 0,04%Ca0, 1.96%Ba0 y 8.11%F opacifican
gspontaneamente hasta un valor de 0.93. Sin embargo, tienen baja resistencia a la
humedad del medio ambiente. Con el tiempo, la superficie se desalcaliniza
formando compuestos que contienen Na los cuales reaccionan con la piel

produciendo olor a acido acético o polvo de color blanco.

]
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Con base en la férmula anterior, la dismimuicion de la concentracion de F de 7a 5
% junto con el incremento en la concentracién de Na,O de 10.7 a 12.6 % produce
un cambio significativo en la cinética de opacificacidn, transforméandolo de un

vidrio de opacidad espontanea a uno que requicre de tratamiento térmico para

opacificar.

El vidrio obtenido a partir de la formula que contiene 69%Si0;, 7%Al0;,
2.29%B,0;, 10.4%N2a;0, 0.89%Ca0, 1.62%Ba0, 6%F, 2.72%K,0 obienido
en crisol y enfriado lentamente (en el interior del hormo) opacifica por la

precipitacion de NaF, Bal,, CaF,.

Respecto a la formula Flior-Fosfato:

10.

1.

12.

La disminucion de la opacidad provocada al reducir la concentracion de F hasta
4% se puede compensar con la incorporacion de P,Os y BaO en la formula. El
P,0; tiene un efecto favorable en la formacidn y dispersion de la fase opacificante
lo cual permite obtener vidrios que tienen una opacidad de 0.9 hasia 098
dependiendo de la concentracién, de la velocidad de enfriamiento ¢ tratamiento

térmico.

El wvidrio obtenido a partir de la formula 67.9%Si0;, 7%AlL0;, 2.3%B:0;,
10%Na;0, 0.9%Ca0, 3%Ba0, 4%F, 2.7%K;0 y 1,5%P:0s obtenido en crisol
y enfriado lentamente tiene una opacidad de 0.98 por la formaciéon de NaF,

Cas(PO4); vy una posible fase amorfa adicional que incluye BaO y probablemente
S10;.

La mezcla vitrificable Flaor-Fosfato que conticne 68.4%Si0;, 7%Al0;,
2.3%B,0;, 10%Na;0, 1%Ca0, 2.6%Ba0, 53%F, 2.7%K;0 v 1%P,0s ¢s la

adecuada para la producgidn a industrial con la tecnologia de fundicion disponible.
h
/
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14.

15.
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El vidrio Floor-Fosfato desarrollado demostrd excelente estabilidad durante la
fusidn y ¢l procesamiento, aun con altos porcentajes de vidrio de reciclo al obtener
velas homogéneas vy libres de defectos, lo cual permitié la fabricacién continua de

productos. Durante el escalamiento industrial se fabricaron cerca de un millén de

articulos.

Para este vidrio el tratamiento térmico se ajusta en Jos hormos de recocido de
acuerdo a las condiciones de produccion de cada linea, lograndose controlar la

opacidad en los articulos hasta alcanzar valores maximos de 0.92.

El vidrio Flior-Fosfato mejora hasta en un 20% el consumo de energia por
tonelada respecto al vidrio Termocrisa y s caracteriza por una temperatura de
ablandamiento de 726°C, un coeficiente de expansidén térmica de 76.5X107/°C,

una densidad de 2.4233 griem’ v una resistencia a la humedad del medio ambiente

aceptable.
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7 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS
FUTUROS

Respecto al vidrio Termocrisa es importante determinar ¢l efecto de los metales
alcalinotérreos aunado al incremento de F para incrementar la opacidad, con las ventajas

de la resistencia al choque térmico y el incremento en su resistencia mecanica.

Otro campo de investigacién es determinar ¢l mecanismo de formacion de la nata
que se forma en la interfase vidrio/aire durante la refinacién y acondicionamiento

térmico, buscando su posible eliminacion por cambios en la formulacion.

Se debe desarrollar la tecnologia de procesamiento adecuada para aprovechar ¢l
efecto de la dispersién de la fase opacificante por la velocidad de enfriamiento y asi

obtener un vidrio Termocrisa de mayor opacidad sin cambiar la composicién quimica.

Para los vidrios con F es necesario determinar el mecanismo de degradacion de los
articulos por el medio ambiente y plantear una solucién factible al mismo. Es necesario
establecer el mecanismo de degradacién de moldes y refractarios para seleccionar
materiales capaces de resistir los procesos de corrosidon que ocurren durante el
procesamiento. Es importante concretar el uso de bandas metdlicas planas en el

templador, mejorar la combustién de los quemadores y dominar el moldeo centrifugo.
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